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V Ljubljani, 29. 8. 2020 Podpis avtorice:
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Termodinamske lastnosti mešanic vode in amonijaka ter vode in metanola
Povzetek: Z računalniškimi simulacijami Monte Carlo (MC) smo v izotermno-izobarnem
sistemu določili termodinamične in strukturne lastnosti mešanic amonijak-voda ter metanol-
voda. Zanimale so nas čiste mešanice in solvatacija nepolarnega topljenca v neskončnem
razredčenju obeh preučevanih mešanic. Pri tem smo uporabili dvodimenzionalne mod-
ele Mercedes-Benz (MB). Molekuli vode in amonijaka lahko opišemo podobno. Obe
sta sestavljeni iz enega Lennard-Jonesovega diska, razlikujeta se v pripadajočem številu
simetričnih rok glede na možnosti tvorbe vodikovih vezi. Modelni metanol je sestavljen
iz diska, ki sta mu dodani dve roki in predstavlja hidroksilno skupino, ter dodatnega diska,
ki predstavlja metilno skupino.
Pri izračunu termodinamičnih lastnosti smo določili, kako se gostota, razteznostni koefi-
cient, koeficient izotermne stisljivosti in toplotna kapaciteta pri konstantnem tlaku sprem-
injajo z naraščajočo temperaturo in deležem bodisi amonijaka bodisi metanola v us-
trezni mešanici. V nadaljevanju smo izrisali posnetke preučevanih sistemov, parske po-
razdelitvene funkcije in naredili analizo vodikovih vezi ter analizo velikosti skupkov.
Ključne besede: računalniška simulacija Monte Carlo, model Mercedes-Benz, vodne
mešanice, solvatacija nepolarnega topljenca, termodinamične in strukturne lastnosti
Thermodynamic properties of water-ammonia and water-methanol mixtures
Abstract: Thermodynamic and structural properties were determined by Monte Carlo
simulations in isothermal-isobaric system. We were interested in pure ammonia-water
and methanol-water mixtures and also in solvation of nonpolar solute in infinite dilution
of ammonia-water and methanol-water mixtures. We used two-dimensional Mercedes-
Benz type of model. Water and ammonia model can be similarly described. They are
both represented as a Lennard-Jones disk with hydrogen bonding arms, but differ in the
number of those arms. MB methanol model is represented as a Lennard-Jones disk with
two hydrogen bonding arms as a hydroxyl group and one additional disk as a methyl
group.
When calculating thermodynamic properties, we determined how the density, the thermal
expansion coefficient, the isothermal compressibility and the heat capacity at constant
pressure change with increasing temperature and fraction of ammonia or methanol in the
corresponding mixture. Then we have drawn snapshots of studied systems, radial dis-
tribution functions and have made an analysis of hydrogen bonding and an analysis of
formed clusters.
Keywords: Monte Carlo simulations, Mercedes-Benz model, aqueous solutions, solva-
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3.1 Klasična statistična mehanika . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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3.4 Reducirane količine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
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molekulske dinamike
ENIAC elektronsko numerično računalo angl. Electronic Numerical Integrator
and Calculator
NVT kanonski ansambel




HB interakcija preko vodikove vezi
1 Uvod
Voda je izjemno pomembna spojina tako v našem življenju kot tudi v funkciji topila.
Okoli 70 % našega planeta sestavlja voda, večina te je sestavni del oceanov (okoli 96
%). Preostanek vode se nahaja v tekočih vodah, jezerih, ledenikih, atmosferi (plinasta
faza, vlaga), del nje pa je sestavni del ljudi in ostalih bitij, ki za svoj obstoj vodo nujno
potrebujemo. Zato je zelo pomembno, da strukturo in lastnosti vode natančno poznamo in
razumemo. Njeno strukturo in lastnosti lahko preučimo bodisi z različnimi eksperimenti,
s čimer pridobimo eksperimentalne podatke, bodisi s teoretičnimi metodami (npr. simu-
lacijami). Med najpogosteje uporabljene simulacije sodita računalniška simulacija Monte
Carlo (MC) in račnalniška simulacija molekulske dinamike (MD) [1–3].
V magistrskem delu se bomo osredotočili na vodne mešanice metanola in amonijaka v
različnih razmerjih mešanja.
1.1 Voda
1.1.1 Struktura in lastnosti vode
Molekula vode je sestavljena iz kisikovega in dveh vodikovih atomov. Vsaka O-H vez
znaša 0.096 nm, kot HOH pa 104.5◦.
Dve molekuli vode se bosta na zelo majhnih razdaljah med seboj odbili zaradi prekrivanja
elektronskih orbital atomov, na daljših razdaljah pa atomi med seboj šibko interagirajo
preko privlačne Londonove disperzijske sile. Omenjeni interakciji (privlačna in odbojna)
sodita med Van der Waalsove interakcije. Voda je nevtralna (nima naboja) in polarna
molekula. Kisikov atom je zelo elektronegativen v primerjavi z vodikovima atomoma,
zato ima del molekule, kjer se nahaja kisik, prebitek elektronske gostote, medtem ko je
na strani vodikov posledično primanjkljaj elektronske gostote. Molekula vode je zaradi
omenjenih razlogov zelo polarizirana in ima permanenten dipolni moment, ki v plinasti
fazi znaša 8 × 10−30 Cm, v trdni in tekoči fazi pa je ta večji, ker se molekule vode med
seboj lažje in učinkoviteje polarizirajo.
Poleg omenjenih interakcij se med vodnimi molekulami pojavijo tudi usmerjene vodikove
vezi. Vodikova vez nastane med elektronegativnim atomom ene molekule (kisik, dušik,
žveplo, fosfor) in vodikom, ki je vezan na elektronegativen atom druge molekule. Ena
molekula vode lahko tvori največ štiri vodikove vezi z drugimi molekulami vode. Zaradi
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močnih in številnih vodikovih vezi med molekulami vode je zanjo značilen pojav anoma-
lnih lastnosti [2, 4].
Voda se lahko nahaja v treh agregatnih stanjih: pri sobnih pogojih je tekočina, pri nizkih
temperaturah je v trdnem in pri visokih temperaturah v plinastem agregatnem stanju.
Znanstveniki so z Monte Carlo simulacijami potrdili, da se molekule vode pri nizkih
temperaturah, torej ko zmrznejo v eno izmed struktur ledu (poznamo jih več), uredijo v
heksagonalno strukturo. Tudi v strukturi tekoče vode opazimo heksagonalne strukture, ki
niso tako urejene in pogoste, kot so v trdni fazi. Omenimo lahko pojav anomalije gostote
vode. Struktura ledu je zaradi številnih vodikovih vezi zelo urejena. To je razlog, da je
led manj gost kot tekoča voda. Ko se voda pri temperaturi tališča stali in preide v tekoče
stanje, njena gostota do temperature maksimalne gostote vode narašča, nato začne padati.
Ko se voda stali in njena gostota do omenjene točke maksimalne gosotote narašča, se
vpliv vodikovih vezi zmanjšuje. Z večanjem termične energije se namreč vodikove vezi
intenzivneje cepijo in znova nastajajo. Poveča se vpliv Van der Waalsovih interakcij, ki
favorizirajo strukturo z višjo gostoto (struktura tekoče vode), a le do točke temperature
maksimalne gostote. Po tej točki z zvišanjem temperature tako Van der Waalsove inter-
akcije kot tudi interakcije preko vodikovih vezi oslabijo, zato začne gostota vode padati.
V primeru preučevanja stisljivosti opazimo ravno nasproten pojav. S povečanjem gos-
tote vode se stisljivost manjša, po prehodu točke maksimalne gostote pa se stisljivost z
manjšanjem gostote povečuje. Temu pojavu in točki, na kateri pride do spremembe v
stisljivosti, pravimo minimalna stisljivost. Voda ima poleg omenjenih lastnosti tudi vi-
soko specifično toploto. Ta je v fazi ledu majhna zaradi nizkih temperatur, ki jim ustreza
majhna termična energija. Pri višjih temperaturah, pri katerih se vodikove vezi dinamično
cepijo in znova nastajajo, je specifična toplota zelo velika [2, 5].
Za vodo je značilno, da ima visoko izparilno toploto. Visoka specifična in izparilna toplota
sta posledici velikosti molekule vode (ta je v primerjavi z ostalimi tekočinami majhna).
Če bi primerjali enak volumen vode in kakšno drugo tekočino, bi opazili, da je vpliv in-
termolekularnih interakcij med vodnimi molekulami večji. Voda ima visoko viskoznost
in veliko površinsko napetost [2].




Preglednica 1.1: Lastnosti vode pri temperaturi 293 K. Prirejeno po: [2].
Lastnosti Vrednosti
Temperatura vrelišča [K] 373
Gostota [kg L−1] 0,998
Temperatura maksimalne gostote [K] 277
Izparilna toplota [kJ mol−1] 41,4
Specifična toplota [J K−1 mol−1] 75,2
Dielektrična konstanta 78,6
Dipolni moment, plin [Cm] 6,01 × 1030
Viskoznost [μ Pa s] 1002
Površinska napetost [mN m−1] 72,8
Polarizabilnost 1,48 × 1024
1.1.2 Modeli vode
V preteklosti so znanstveniki razvili več različnih modelov vode z namenom, da čim
učinkoviteje razložijo njene termodinamične in strukturne lastnosti. Pri izbiri modela,
s katerim izvedemo simulacijo molekulske dinamike ali računalniško simulacijo Monte
Carlo, si pravzaprav izberemo polje sil, ki opisuje naš model [3].
Razvoj in opis prvega modela vode, ki sta ga razvila Bernal in Fowler, sega v leto 1933.
Približno 40 let kasneje sta Barker in Watts izvedla prvo simulacijo vode z računalniško
simulacijo Monte Carlo, Rahman in Stillinger pa s simulacijo molekulske dinamike (MD)
[6].
Tekom magistrskega dela smo pri delu uporabili model vode Mercedes-Benz, ki ga bomo
podrobneje opisali v poglavju 4.
1.2 Amonijak
Amonijak je pri sobnih pogojih brezbarven plin, sestavljen iz treh vodikovih in enega
dušikovega atoma. V primerjavi z ostalimi hidridi pete skupine periodnega sistema ima
amonijak zaradi vodikovih vezi v tekoči (brezbarvna tekočina) in trdni fazi (bel prah)
visoko tališče (-77.7 ◦C) in vrelišče (-33.4 ◦C). Dušikov atom ima en nevezni elektron-
ski par, zaradi katerega je molekula amonijaka bazična, in sicer lahko reagira bodisi
kot Lewisova (tvori adukt z Lewisovimi kislinami) bodisi kot Brønstedova (reagira s
protonom) baza. Uporaba amonijaka je v kemiji izredno velika, njegova proizvodnja je v
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laboratorijskem merilu doživela razcvet v začetku 20. stoletja. Takrat odkriti in vpeljali
Haber-Boschov proces je še danes eden izmed vodilnih procesov industrijskega pridobi-
vanja amonijaka, a je potrebno za njegovo učinkovito sintezo zagotoviti visoke tlake in
temperaturo [7–9].
Franklin in Krause sta navedla, da je struktura tekočega amonijaka zelo podobna strukturi
vode. Iz rentgenskega sipanja svetlobe je razvidno, da se v tekočem amonijaku okoli ene
molekule v povprečju zvrsti okoli 11 molekul amonijaka. Podoben pojav je moč opaziti
tudi v strukturi trdnega amonijaka, v kateri je vsak dušikov atom amonijaka obdan s 6
najbližjimi sosedi Å. Med seboj so povezani z nesimetričnimi in razvejanimi vodikovimi
vezmi [10, 11].
V preglednici 1.2 so prikazane lastnosti amonijaka.
Preglednica 1.2: Lastnosti amonijaka. Prirejeno po: [11].
Lastnosti Vrednosti
Temperatura vrelišča [◦C] -33,35
Temperatura tališča [◦C] -77,7
Gostota [g ml−1], pri -33 ◦C 0,6814
Viskoznost [cP], pri -33,5 ◦C 0,254
Dielektrična konstanta, pri -50 ◦C 22,7
Dipolni moment [Debye] 1,49
Polarizabilnost 2,21 ×1024
1.3 Metanol
Metanol je napreprostejši predstavnik skupine alkoholov, ki se med seboj razlikujejo v
dolžini nepolarne verige in številu prisotnih polarnih hidroksilnih skupin. Sestavljen je iz
nepolarne metilne in polarne hidroksilne skupine. V naravi je prisoten v številnih rastlinah
v obliki različnih metilnih estrov, ki so ena izmed glavnih sestavin eteričnih olj. Ne le
da je prisoten v naravi, tudi njegova industrijska proizvodnja je izredno velika. Ob tem
lahko omenimo njegovo proizvodnjo iz ogljikovega dioksida, ki je velik okoljski problem
zaradi globalnega segrevanja ozračja. Ogljikov dioksid in tudi ogljikov monoksid lahko
pretvorimo v metanol s pomočjo različnih katalizatorjev. V industriji sta med drugim
uporabna kovinski baker in cinkov oksid na aluminiju. Na ta način pridobimo metanol,
ki ga uporabimo v laboratorijske namene kot kemikalijo. Lahko ga uporabimo tudi kot
tekoče gorivo, ki je ogljično nevtralen vir energije [12, 13].
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Čisti metanol je brezbarvna tekočina značilnega vonja in gori z modrim plamenom. Last-
nosti tekočega metanola so znanstveniki preučevali z ab initio izračuni in z računalniškimi
simulacijami. Ugotovili so, da se molekule metanola z vodikovimi vezmi med seboj
povezujejo v dolge linearne in razvejane verige [12, 14].
V preglednici 1.3 so prikazane lastnosti metanola pri T = 293 K.
Preglednica 1.3: Lastnosti metanola pri temperaturi 293 K. Prirejeno po: [2].
Lastnosti Vrednosti
Gostota [kg L−1] 0,7914
Temperatura vrelišča [K] 338
Izparilna toplota [kJ mol−1] 37,1
Specifična toplota [J K−1 mol−1] 81
Dielektrična konstanta 33,6
Dipolni moment, plin [Cm] 5,68 ×1030
Viskoznost [μ Pa s] 550





Z uporabo računalniških simulacij Monte Carlo želimo pridobiti termodinamične in struk-
turne lastnosti mešanic amonijak-voda in metanol-voda. Zanima nas tudi solvatacija
omenjenih mešanic okoli nepolarnega topljenca v neskončnem razredčenju. Med struk-
turne lastnosti uvrščamo parsko porazdelitveno funkcijo, analizo velikosti skupkov in
analizo tvorbe vodikovih vezi.
Omenjene strukturne kot tudi termodinamične lastnosti (toplotna kapaciteta pri konstant-
nem tlaku, stisljivost, razteznosti koeficient ...) izračunamo pri pogojih konstantnega
števila delcev (N), tlaka (p) in temperature (T). Pri preučevanju solvatacije nepolarnega
topljenca se osredotočimo na termodinamične lastnosti, torej spremembe Gibbsove proste
energije, ΔG∗, entalpije, ΔH∗, (TΔS)∗, toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku, Δcp∗,
in volumna , ΔV ∗. Rezultate pridobimo pri različnih razmerjih vode, amonijaka ter vode,




3 Teorija računalniških simulacij
V prvi polovici prejšnjega stoletja so raziskovalci v znanstvenem laboratoriju v Los Alam-
osu s pomočjo takrat razvitega prvega numeričnega računala (angl. ENIAC) poskušali
razviti računalniški model termonuklearne reakcije. Kmalu po koncu 2. svetovne vojne
so znanstveniki J. von Neumann, E. Teller, S. Frenkel, R. Richtmayer, S. Ulam in tudi N.
Metropolis razvili novo metodo, s katero so omogočili simulacijo omenjene nevtronske
reakcije. N. Metropolis je metodo, ki jo je predlagal S. Ulam in uporablja naključna
števila, poimenoval Metoda Monte Carlo. Idejo za ime je dobil od svojega kolega Ulama,
ki je bil navdušen nad igralnicami (te pa so povezane z igrami na srečo in s tem z naključn-
imi števili) v mestu Monte Carlo [15].
3.1 Klasična statistična mehanika
Za boljše razumevanje samega principa računalniških simulacij si najprej poglejmo nekaj
osnov (klasične) statistične termodinamike. V laboratoriju izvajamo eksperimente/poskuse
na makroskopski ravni. Pri tem je število delcev v sistemu zelo veliko. Čeprav je
tehnologija zelo napredovala, zmogljivost računalnikov ni tako velika, da bi uspeli simuli-
rati zelo velike sisteme, v katerih se število delcev giblje okoli Avogadrovega števila del-
cev. Zato v simulaciji generiramo konfiguracije delcev majhnih replik makroskopskega
sistema, s čimer postane število delcev obvladljivo do te mere, da simulacijo lahko izvedemo
in kot rezultat dobimo ustrezne strukturne in termodinamične lastnosti simuliranega sis-
tema.
Ko v makroskopskem svetu, torej laboratoriju, neko lastnost sistema izmerimo, izmer-
imo vedno povprečje dane količine. To povprečje predstavlja časovno oz. statistično
povprečje. Primer zapisa časovnega povprečja količine A je zapisan v spodnji enačbi, v







A(pN(t), rN(t)) dt (3.1)
Da bi lahko izračunali povprečne količine, bi morali preko Newtonovih enačb gibanja
določiti trajektorijo gibanja delcev, torej kako se položaji, hitrosti in pospeški spreminjajo
s časom. Ker je zaradi prevelikega števila delcev težko generirati začetno konfiguracijo in
še težje izračunati trajektorijo gibanja delcev, sta Gibbs in Boltzmann razvila statistično
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mehaniko, pri kateri celoten sistem zamenjamo z večjim številom manjših replik tega sis-
tema in tako časovno povprečje nadomesti ansambelsko povprečje. Prvi zakon statistične




exp(−E(pN , rN)/kBT )
Q
(3.2)
Ansambelsko povprečje, ki ga označimo z oklepajema < >, predstavlja povprečje naše
količine preko vseh slik sistema oz. replikacij. Integrirati ga moramo po 6N-integralov,
saj imamo definiranih 6N-koordinat, in sicer 3N za gibalne količine in 3N za položaje
delcev. Zaradi preglednejšega zapisa smo zapisali le dvojni integral, a se moramo ob tem
zavedati, da pri tem upoštevamo 6N-kratni integral. V zgornji enačbi smo z eksponentnim
členom, ki smo ga delili s statistično vsoto Q, pravzaprav zapisali verjetnostno gostoto, ki
je odvisna od gibalnih količin in položaja vseh delcev. Člen E(pN , rN )) nam predstavlja
celotno energijo sistema, ki je seštevek kinetične in potencialne energije, kB Boltzman-
novo konstanto in T temperaturo. Omenjeno statistično vsoto v zaprtem sistemu (enačba
3.3) izrazimo s Hamiltoniom H , ki je vsota kinetične energije, ta je odvisna od gibalnih














smo v statistični vsoti dodali zato, da smo poskrbeli, da je ta enaka statistični
vsoti v klasični statistični mehaniki, s členom N! pa smo poskrbeli za vse permutacije
delcev.
Simulacije lahko izvajamo pri različnih konstantnih pogojih, kar pomeni, da si za žel-
jene konstantne pogoje izberemo ustrezen ansambel. Navedli bomo nekaj najpogostejših
ansamblov [16]:
• kanonični ansambel, pri konstantnih pogojih števila delcev (N), volumna (V) in
temperature (T),
• izotermno-izobarni ansambel, pri konstantnih pogojih števila delcev (N), tlaka (p)
in temperature (T),
• velekanonski ansambel, pri konstantnih pogojih kemijskega potenciala (μ), volumna
(V) in temperature (T),




3.2 Potek računalniških simulacij
V tem delu si bomo na kratko pogledali osnovni potek računalniške simulacije. Analogen
je za vse vrste simulacij.
Sledi si v treh zaporednih korakih, in sicer z generiranjem začetne konfiguracije, ekvili-
bracijo oz. uravnoteženjem sistema in z delom vzorčenja oz. s produkcijskim delom [3].
3.2.1 Začetna konfiguracija
Preden pričnemo z generiranjem začetne konfiguracije, si moramo izbrati model oz. polje
sil, ki opisujejo izbrani model [3].
Ko govorimo o polju sil, pravzaprav govorimo o metodi molekulske mehanike. Zanjo je
značilno, da energijo sistema izračunamo kot energijo razporeditev jeder po prostoru oz.
kot funkcijo položaja atomov/molekul [17]. Pri tem upoštevamo Born-Oppenheimerjev
približek, torej v primerjavi z gibanjem elektronov zanemarimo gibanje jeder, saj so elek-
troni mnogo lažji od protonov in se zato gibajo hitreje [17, 18]. Energija obravnavane
molekule je lahko odvisna od energije veznih interakcij (energije vezi, valenčnih in torzi-
jskih kotov) in neveznih interakcij (elektrostatskih in Van der Waalsovih interakcij) [17].
Glede na potrebe izračunanih lastnosti sistema si moramo izbrati tudi konstantne pogoje,
pri katerih bo simulacija potekala, torej ansambel [3]. Za namen magistrske naloge smo
vse simulacije izvedli v izotermno-izobarnem ansamblu, torej pri pogojih konstantnega
števila delcev (N), tlaka (p) in temperature (T).
Izbrati si moramo tudi obliko in velikost simulacijske celice. Oblika mora biti takšna, da
celica zapolni celoten prostor. Pri simulaciji v tridimenzionalnem sistemu je najpogosteje
izbrana kocka, pri simulaciji v dvodimenzionalnem sistemu pa kvadrat. Velikost celice
izberemo tako, da potencial med delcema, ki se nahajata na razdalji polovice roba celice,
pade na nič.
Začetno konfiguracijo lahko generiramo naključno, kar pomeni, da delce postavimo (gener-
iramo koordinate) v simulacijsko celico na naključno izbrana mesta, lahko pa koordinate
delcev postavimo na točno določena mesta v celici, in sicer sledimo kristalografskemu
tipu celice. Pri slednji je najpogostejša ploskovno centrirana kocka.
Pri simulaciji Monte Carlo moramo na začetku generirati 3N-koordinat (v vseh treh smereh
prostora), v primeru da simuliramo sferično nesimetrične delce, pa moramo dodati še
orientacijo delcev. V primeru da izvajamo simulacijo molekulske dinamike, moramo




3.2.2 Periodični robni pogoji
Simuliramo lahko nekaj sto do nekaj tisoč delcev, vsekakor pa simulacija ne premore
Avogadrovega števila delcev (ta je reprezentativen za makroskopski sistem). Iz celot-
nega sistema vzamemo le njegov del, repliko, ki jo pomnožimo v vseh smereh prostora,
torej zagotovimo periodične robne pogoje (angl. Periodic Boundary Conditions, PBC),
ki so prikazani na sliki 3.1. Na ta način se znebimo vpliva površine in sistem naredimo
makroskopski. To pomeni, da na delce v naši simulacijski celici z uporabo periodičnih
robnih pogojev delujejo enake sile, kot delujejo v makroskopskem sistemu.
Slika 3.1: Periodični robni pogoji [16].
V primeru simulacije membrane se periodičnih robnih pogojev ne uporabi v smeri površine,
saj je glavni namen njeno preučevanje. Se pa PBC uporabi v ostalih smereh prostora [3].
3.2.3 Približek najbližje slike in sferično rezanje potenciala
V primeru da obravnavamo daljnosežne interakcije (npr. elektrostatske), moramo pri
izračunu interakcij oz. energije med delci upoštevati interakcije preko vseh periodičnih
slik. To storimo s pomočjo Ewaldove vsote. Če obravnavamo dovolj kratkosežne interak-
cije, zadostuje uporaba približka minimalne slike (angl. Minimum image convetion), ki
se po navadi uporabi skupaj s sferičnim rezanjem potenciala. To pomeni, da vsak delec
v sistemu vidi oz. občuti le sebi najbližje slike in tako interagira z delci, ki so mu na-
jbližje (in ne z vsemi preko vseh ponavljajočih se simulacijskih celic, kot je to značilno
za daljnosežne interakcije). Interakcije se torej upošteva le na določeni razdalji, rc (angl.
r cutoff), ki ne sme presegati polovice roba celice [3, 16].




Slika 3.2: Prikaz uporabe približka najbližje slike skupaj s sferičnim rezanjem potenciala
[16].
3.2.4 Uravnoteženje sistema
Začetna generirana konfiguracija se ne nahaja v termodinamičnem ravnotežju, zato ni
reprezentativna za izračun strukturnih in termodinamičnih lastnosti sistema. Za namen
pridobitve omenjenih lastnosti moramo sistem najprej uravnotežiti. Med uravnotežen-
jem spremljamo določene strukturne ali termodinamične lastnosti, ki se v našem sistemu
spreminjajo. Katere so te lastnosti, je odvisno od vzdrževanih konstantnih pogojev med
simulacijo. V zaprtem sistemu lahko spremljamo spreminjanje notranje energije, tlaka ali
toplotne kapacitete, v odprtem sistemu spremljamo tudi število delcev, v mikrokanonskem
sistemu temperaturo in v izotermno-izobarnem sistemu spreminjanje volumna in/ali no-
tranje energije.
Poleg omenjenih termodinamičnih lastnosti lahko spremljamo uravnoteženje sistema tudi
preko opazovanja strukturnih lastnosti. Te upoštevamo predvsem takrat, ko izhajamo
iz začetne konfiguracije, ki sledi kristalografsko urejeni celici. S pomočjo ureditvenih
parametrov preverimo, ali je sistem tekom uravnoteženja prešel v tekoče (’staljeno’) stanje.
Uporabimo lahko Verletov translacijski ureditveni parameter, Viellard-Baronov rotacijski
ureditveni parameter za linearne molekule in povprečje kvadratov odmikov [3, 16].
3.2.5 Produkcijski del
Ko je sistem uravnotežen in se reprezentativne količine ne spreminjajo več, temveč ni-
hajo (fluktuirajo) okoli povprečne vrednosti, lahko v t. i. produkcijskem delu izraču-
namo lastnosti danega sistema. Te so lahko strukturne, termodinamične ali dinamične
narave. Da ob koncu simulacije dobimo dovolj dobre in natančne rezultate, ki jim izraču-
namo tudi pripadajočo napako meritve/računa, mora simulacija potekati dovolj dolgo. To
pomeni, da v enem ciklu izvedemo premik vseh delcev, ki se nahajajo v naši simulacijski
celici. Izvedemo več zaporednih ciklov in v primeru da izvajamo fazo uravnoteženja sis-
tema, spremljamo, ali so se količine že ustalile (kot smo že omenili in opisali). V fazi
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produkcijskega dela sistema rezultate zbiramo v blokih (največje število blokov je 20),
v posameznem bloku je izvedeno določeno število ciklov. Rezultate, ki jih pridobimo
med določenenim številom ciklov, povprečimo. Tako rezultat enega bloka predstavlja
eno meritev. Na koncu povprečimo še rezultate, ki jih pridobimo tekom vseh blokov.
To povprečje je končna meritev oz. rezultat naše merjene/opazovane količine. Omen-
jeni način pridobivanja rezultatov med produkcijskim delom velja za računalniško simu-
lacijo Monte Carlo. V primeru da obravnavamo simulacijo molekulske dinamike, merimo
dolžino simulacije preko časovnih korakov [3].
3.3 Izračun lastnosti
3.3.1 Parska porazdelitvena funkcija
Strukturne lastnosti sistema dobro opišemo in razložimo s parsko porazdelitveno funkcijo.
Slednja nam pove, kolikšna je verjetnost, da na razdalji r od opazovanega delca najdemo
drug delec v primerjavi z idealnim plinom, ki ima enako gostoto.






exp(−βV (r1, ..., rN)) dr3dr4...drN, (3.4)
kjer N predstavlja celotno število delcev, ρ gostoto, Z(NVT) konfiguracijski intergral in
V (r1, ..., rN) celotno potencialno energijo.
Zgoraj smo zapisali parsko porazdelitveno funkcijo med dvema delcema (dvodelčna parska
porazdelitvena funkcija), sedaj jo zapišimo v splošni obliki, in sicer kot povprečje preko









δ(r − rij) > (3.5)
Kratko si oglejmo, kako točno izračunamo parsko porazdelitveno funkcijo. Iz dane kon-
figuracije delcev izračunamo razdalje med vsemi pari delcev, upoštevajoč približek na-
jbližje slike, in jih uredimo v histogram. Pri tem določimo širino stolpca, ki ustreza δr,
višino stolpca predstavlja število delcev v danem intervalu razdalj, ki teče od r do r +
δr. Ko preidemo preko vseh konfiguracij in povprečimo preko vseh delcev v sistemu,
histograme normiramo. Za vsak stolpec v histogramu določimo volumen pripadajoče
sferične lupine v primeru tridimenzionalnega sistema (enačba 3.6) oz. površino kolobarja
14
Teorija računalniških simulacij




π [(r + δr)3 − r3] (3.6)
Ko tega pomnožimo s povprečno gostoto sistema, dobimo število delcev idealnega plina
za posamezen stolpec v histogramu. Nato izračunamo razmerje med številom delcev
v posameznem stolpcu histograma in številom delcev idealnega plina v posameznem
stolpcu histograma. Dobimo povprečno parsko porazdelitveno funkcijo za posamezen
stolpec. Parsko porazdelitveno funkcijo lahko določimo tudi eksperimentalno, in sicer z
rentgensko difrakcijo. Parska porazdelitvena funkcija ni namenjena le strukturni analizi
našega sistema, ampak tudi izračunu termodinamičnih lastnosti. Iz nje lahko izračunamo
na primer energijo sistema in tlak [3, 16, 19, 20].
3.3.2 Termodinamične lastnosti
Poleg strukturnih nas po končani simulaciji zanimajo tudi termodinamične lastnosti. Nji-
hov izračun je prikazan v spodnjih enačbah.
Notranja energija sistema U, kjer je M število vseh stanj v sistemu, in Ei energija i-tega
stanja, je zapisana v enačbi 3.7.
















rij f ij (3.8)
Toplotno kapaciteto pri konstantnem tlaku, izotermalno stisljivost in razteznostni koefi-
cient v izotermno-izobarnem ansamblu izračunamo iz fluktuacij bodisi v volumnu bodisi
v entalpiji [5].
cp =




< V 2 > − < V >2
kBT < V >
(3.10)
α =
< VH > − < V >< H >





Za računanje med potekom računalniških simulacij je značilno, da količine, ki jih uporabl-
jamo pri izračunih, pretvorimo v reducirane količine. To pomeni, da osnovne količine
(npr. notranjo energijo, tlak, volumen, gostoto, temperaturo ...) izrazimo z osnovno
količino za energijo (ε), dolžino (σ) in maso (m). Slednjo se, če je naš sistem sestavl-
jen le iz ene vrste delcev, nastavi na vrednost 1, nato lahko tudi ostale količine, kot so
hitrosti, gibalne količine, pospeški in sile izrazimo preko nastavljene vrednosti mase.
Spodaj so zapisane najpomembnejše količine v reduciranih enotah [21].











Reducirana gostota je zapisana v enačbi 3.14.
ρ∗ = ρσ3 (3.14)





V simulaciji molekulske dinamike je zelo pomemben tudi čas, ki je v reduciranih enotah






3.5 Računalniška simualcija Monte Carlo
V preteklih poglavjih smo si ogledali zgradbo in potek simulacij na splošno, v tem poglavju




Metoda Monte Carlo temelji na naključnem vzorčevanju oz. naključni generaciji konfig-
uracij. V podpoglavju 3.1 smo že razložili in pojasnili nekaj osnov klasične statistične












Statistično vsoto zapišemo še upoštevajoč, da člen H (pN , rN), ki ga imenujemo Hamilto-
















Gibalne količine, pi, ki nastopajo v členu, ki predstavlja kinetično energijo, so neodvisne
od položajev delcev (torej potencialne energije V (rN)), zato smo dvakratni integral ločili
na dva enojna integrala. Integral kinetične energije lahko rešimo, ker so hitrosti in s tem
gibalne količine med seboj neodvisne (neodvisne v vseh smereh prostora). Integrala po
vseh koordinatah delcev, torej konfiguracijskega integrala Z(NVT), ne moremo analitično




















Potencialno energijo ima sistem takrat, ko so med delci prisotne interakcije. V sistemu
idealnega plina meddelčnih interakcij ni. Konfiguracijski integral ima vrednost V N , pri
čemer je V volumen sistema. Integriramo namreč po vseh koordinatah N-delcev, kar je
enako volumnu sistema. Za idealni sistem plinastih delcev lahko torej statistično vsoto








Celotna statistična vsota sistema je produkt statističnih vsot idealnega in presežnega prispevka.











Od tod lahko izračunamo lastnosti našega sistema. Te lahko dobimo z integracijsko
metodo Monte Carlo. Pri tem povprečno potencialno energijo < V (rN) > zapišemo
preko 3N-dimenzionalnega integrala.






Integrala v povprečni potencialni energiji zaradi navedenih razlogov ne moremo rešiti
analitično, zato moramo uporabiti numerične metode. Trapezna in Simpsonova metoda
sta sicer znani numerični metodi integracije, vendar zahtevata zelo veliko število točk,
ki bi jih morali določiti za rešitev integrala. Alternativa je uporaba t. i. integracijske
metode Monte Carlo. Statistično vsoto za sistem N-delcev z omenjeno metodo rešimo
po naslednjem postopku. Generiramo začetno konfiguracijo vseh delcev z določitvijo
3N-kartezijskih koordinat. Nato izračunamo potencialno energijo, ki pripada dani za-
četni konfiguraciji V (rN) in iz sledeče energije Boltzmannov faktor exp(−V (rN)/kBT ).
Boltzmannov faktor dodamo vsoti Boltzmannovih faktorjev in prispevku potencialne en-
ergije. Omenjeni postopek ponovimo za vse N-iteracije, ker imamo v sistemu namreč
N-delcev. Na koncu izračunamo celotno povprečno potencialno energijo po naslednji
enačbi:
< V (rN) > =
∑Nposkusov
i=1 V i(r
N) exp(−V i(rN)/kBT )∑Nposkusov
i=1 exp(−V i(rN)/kBT )
. (3.24)
Opisani postopek za izračun termodinamičnih lastnosti našega sistema ni najučinkovite-
jši. Veliko (večina) konfiguracij k danemu povprečju ne prispeva bistveno, ker imajo
zaradi visokoenergijskih stanj zelo majhno vrednost Boltzmannovega faktorja. Ta us-
trezajo prekrivanju delcev. Število konfiguracij, ki ne vsebujejo prekrivajočih delcev in
so nizkoenergijske, je torej izredno majhno. Zato za izračun lastnosti sistema sledimo
metodi vzorčenja, pri kateri generiramo nizkoenergijske konfiguracije (angl. importance
sampling). Razvil jo je N. Metropolis s sodelavci in se po njem imenuje Metropolisova
metoda [3, 22].
3.5.1 Metropolisova metoda in algoritem
Stanja sistema, ki jih generiramo preko Metropolisove metode, uvrstimo v Markovo
verigo stanj. Zanjo je značilno, da je nova generirana konfiguracija odvisna le od trenut-
nega stanja, ne pa tudi od že generiranih stanj. Pri tem je število stanj končno mnogo.
Sedaj nas zanima, kako bomo rešili opisani problem. Namesto da stanja generiramo in
nato izračunamo Boltzmannov faktor, je ugodna rešitev, da nova stanja generiramo kar z
Boltzmannovo verjetnostjo in se nato odločimo, ali bo nova konfiguracija sprejeta ali ne.
Da bomo celoten postopek lažje razumeli, si ga oglejmo na primeru.
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Recimo, da staro konfiguracijo, ki ji ustreza rN koordinat, označimo z indeksom o. Tej
pripada Boltzmannov faktor exp(−βV(o)) z energijo V(o), kjer je β enak recipročni vred-
nosti produkta kBT. Nato izvedemo majhen in naključen premik (naključno izbrani delec
premaknemo za določen korak) ter generiramo novo konfiguracijo r
′N , ki jo označimo z
indeksom n. Njena potencialna energija je V(n), Boltzmannov faktor pa je definiran kot
exp(−βV(n)). Sledi odločitev, ali bomo novo konfiguracijsko stanje sprejeli ali zavrnili.
Verjetnost, da se sistem nahaja v stanju o, zapišemo kot N (o), verjetnost, da se nahaja v
stanju n, pa N (n). Prehodno verjetnost, da sistem preide iz stanja o v stanje n, označimo s
π(o→ n). Ta pravzaprav predstavlja matrični element, ki mora zadostiti določenim pogo-
jem. Ko je ravnotežje doseženo, se ga ne sme porušiti. Pri še strožjem pogoju mora veljati
spodnja enačba.
N (o)π(o → n) = N (n)π(n → o) (3.25)
V ravnotežnem stanju mora biti torej število premikov iz stanja o v n enako številu pre-
mikov iz stanja n v stanje o. Prehodna verjetnost stanja o v n π(o → n) je pravzaprav
produkt osnovne matrike Markove verige α(o → n) in verjetnosti, da je premik iz stanja
o v stanje n sprejet acc (o → n) (enačba 3.26).
π(o → n) = α(o → n) × acc (o → n) (3.26)
V primeru da je α simetrična matrika, kar pomeni, da je prehod iz o v n enako verjeten
kot prehod iz stanja n v o, velja enačba 3.27.
N (o) × acc (o → n) = N (n) × acc (n → o) (3.27)
acc (o → n)
acc (n → o) =
N (n)
N (o) = exp(−β [V(n)− V(o)]) (3.28)
V zgornji enačbi bo imela verjetnost sprejetja premika iz stanja o v n vrednost
N (n)
N (o) , v
primeru da bo N (n) < N (o) oz. bo enak 1, če bo N (n) ≥ N (o).
Ko smo definirali verjetnosti premika iz stanja o v stanje n, se moramo odločiti, ali bo
naš premik sprejet. Sprejet bo z verjetnostjo acc (o → n) v primeru, če bo Boltzmannov
faktor manjši od 1 (enačba 3.29).
acc (o → n) = exp(−β [V(n)− V(o)]) < 1 (3.29)
Če bo energija novega stanja V(n) nižja od energije starega V(o), bo premik sprejet,
saj ima nova konfiguracija nižjo energijo, kar je za sistem ugodnejše. V primeru da je
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energija novega stanja oz. nove konfiguracije višja od energije starega stanja, z generator-
jem naključnih števil definiramo naključno število ξ med 0 in 1. Z omenjenim območjem
naključnega števila zagotovimo premik naključno izbranega delca v obeh smereh, torej v
pozitivni in negativni smeri. Naključno število primerjamo z Boltzmannovim faktorjem
exp(−β [V(n)− V(o)]). V primeru da velja
ξ ≤ exp(−β [V(n)− V(o)]), (3.30)
premik sprejmemo in sistem zavzame novo konfiguracijo. Če je Boltzmannov faktor man-
jši od generiranega naključnega števila, se naključno izbrani delec ne premakne in sistem
vztraja v prejšnji (stari) konfiguraciji, kar moramo v izračunih lastnostih sistema tudi up-
oštevati.
Razložili smo, kako poteka Metropolisov algoritem, nismo pa točno definirali, kakšen
premik naključno izbranega delca izvedemo. Ta mora biti naključen, torej premikamo
naključno izbrani delec na naključno pozicijo, in majhen. Če bi bil premik prevelik,
bi bila verjetnost, da premik ne bi bil sprejet, velika, saj bi v sistemu pogosteje pri-
hajalo do prekrivanj posameznih delcev. V primeru da je premik premajhen, je večina
premikov sprejetih, a se sistemi med seboj bistveno ne razlikujejo. Maksimalni premik
izberemo tako, da je vsaj polovica (50 %) premikov sprejetih. Oglejmo si, kako izgleda
naključni premik v vseh treh smereh prostora x, y, z za največji možni premik δrmax, ξ pa
je naključno število med 0 in 1 [22, 23].
xnov = xstar + (2ξ − 1) δrmax
ynov = ystar + (2ξ − 1) δrmax




Z uporabo računalniške simulacije Monte Carlo smo pridobili podatke o lastnostih naših
preučevanih sistemov. Večjo pozornost smo namenili čistim mešanicam amonijak-voda
in metanol-voda, analizirali smo tudi solvatacijo nepolarnega topljenca v neskončnem
razredčenju obeh preučevanih mešanic. Vse simulacije smo izvedli v izotermno-izobarnem
ansamblu, torej pri N, p, T = konst.
V nadaljevanju bomo na kratko opisali modele, ki smo jih uporabili v simulacijah, in
nekaj simulacijskih podrobnosti.
4.1 Modeli
Za potrebo pridobitve lastnosti preučevanih sistemov smo uporabili dvodimenzionalne
Mercedes-Benz (MB) modele molekul vode, amonijaka in metanola.
Model vode Mercedes-Benz je sestavljen iz dvodimenzionalnega Lennard-Jonesovega
diska, ki so mu dodane tri simetrične in za kot 120◦ ločene roke. Roke med seboj,
torej med molekulami vode ali med molekulami vode in drugim topilom (amonijak ali
metanol), interagirajo preko vodikove vezi. Njihova razporeditev spominja na logotip
znamke Mercedes-Benz. Voda lahko torej interagira preko Lennard-Jonesove interakcije
(Lennard-Jonesovega potenciala) na strani LJ-diska ali preko simetričnih rok z interakcijo
vodikove vezi [5].
Slika 4.1: Model vode Mercedes-Benz [24].
Model Mercedes-Benz amonijaka je sestavljen iz Lennard-Jonesovega diska, ki sta mu
dodani 2 simetrični za kot 120◦ ločeni roki. Roki interagirata preko interakcije vodikove
vezi, sam disk pa preko Lennard-Jonesovega potenciala.
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Slika 4.2: Model amonijaka Mercedes-Benz. Prirejeno po: [25].
Modelni metanol je sestavljen iz dveh Lennard-Jonesovih diskov. Lennard-Jonesov disk,
ki vsebuje dve za kot 120◦ ločeni roki, predstavlja hidroksilno skupino in ga označimo kot
disk 2. Drugi disk, ki je sestavljen le iz Lennard-Jonesovega diska, označimo kot disk 1.
Ta predstavlja metilno skupino. Stran 2 lahko s stranjo 2, ki pripada drugemu metanolu,
interagira preko Lennard-Jonesove interakcije (na strani, kjer je Lennard-Jonesov disk) ali
preko interakcije vodikove vezi s simetričnimi rokami. Stran 1 lahko z drugimi moleku-
lami interagira le preko Lennard-Jonesove interakcije [25].
Slika 4.3: Model metanola Mercedes-Benz [25].
Za zgoraj omenjene modele definirajmo njihove potencialne energije interakcij. Zaradi
lažjega pregleda in razlage bomo enačbe, ki opisujejo modela vode in amonijaka, povzeli
skupaj, saj sta oba modela sestavljena le iz enega diska. Model amonijaka bomo razložili
na podlagi modelov MB-vode in MB-metanola [5, 25].
Celotno potencialno energijo zapišemo kot vsoto prispevka Lennard-Jonesovega poten-
ciala, ULJ(rij), in prispevka interakcije preko vodikove vezi, UHB(Ri, Rj), med dvema
molekulama bodisi vode bodisi amonijaka (i in j). Ri in Rj predstavljata vektorja tako
položaja i-tega ali j-tega delca kot tudi orientacije.
U(Ri, Rj) = ULJ(rij) + UHB(Ri, Rj) (4.1)
Lennard-Jonesovo potencialno energijo dalje zapišemo kot
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ULJ(rij) = 4 εLJ [ (
σLJ
rij
)12 − ( σLJ
rij
)6 ], (4.2)
pri čemer rij predstavlja razdaljo med središčema mas i-tega in j-tega delca amonijaka
ali vode, σ kontaktni parameter in ε globino potencialne jame. V primeru da je roka ene
molekule poravnana z roko druge molekule, se med njima vzpostavi vodikova vez, katere
interakcijo opišemo z Gaussianovo funkcijo.
UHB(Ri, Rj) = εHB G(rij − rHB)
2(3)∑
k, l = 1
G(ikuij − 1) G(jluij + 1) (4.3)
V zgornji enačbi, v kateri je zapisana potencialna energija vodikove vezi, uij opisuje enot-
ski vektor med centroma obeh delcev i in j, vektor ik predstavlja k-to roko i-tega delca.
Podobno bi lahko definirali tudi vektor jl. Za vodikovo vez, ki bo najmočnejša, ko bosta
dve roki med seboj kolinearni, sta definirana dva parametra: εHB predstavlja globino pote-
nacialne jame, rHB pa dolžino vodikove vezi. Opazimo, da v zgornji vsoti indeksa k in
l potekata od 1 do 2 ali 3. Predstavljata namreč število rok, ki jih posamezen model ima
oz. število načinov, na katere lahko bodisi voda bodisi amonijak tvorita vodikovo vez. V
primeru da obravnavamo model vode, bosta k in l tekla do vrednosti 3, saj lahko molekula
vode v tekoči fazi tvori 3 vodikove vezi. Če preučujemo amonijak, tečeta omenjena in-
deksa do vrednosti 2. Spodaj je zapisana nenormalizirana Gaussianova funkcija [5, 25].




Oglejmo si še set enačb, ki veljajo za modelni sistem metanola. Podobne so zgoraj
napisanim, le da moramo pri metanolu upoštevati, da je sestavljen iz dveh diskov. Celotno
potencialno energijo zapišemo kot interakcijo preko vodikove vezi in seštevek potencial-




ULJ(rij) + UHB(ri2, Xi , rj2, Xj) (4.5)
Razdalja rij se v zgoraj zapisani enačbi nanaša na absolutno razliko razdalj med stranjo
α v i-tem delcu in stranjo β v j-tem delcu Lennard-Jonesovega diska.
rij = |riα − rjβ| (4.6)
Lennard-Jonesova energija je enaka kot za sistema amonijaka in vode, zato ga ne bomo
ponovno zapisali. Tu moramo upoštevati le, da ima metanol dva LJ-diska, kar pomeni, da
moramo to potencialno energijo upoštevati tako za disk 1 kot tudi za disk 2.
Potencialno energijo vodikove vezi zapišemo po naslednjem setu enačb. Opazimo, da
vsota po k in l, ki predstavljata k-to in l-to roko dveh molekul, teče od 1 do 2. To je
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skladno s številom vodikovih vezi, ki jih lahko tvori metanol oz. hidroksilna skupina
metanola. α in β predstavljata dve strani na posameznem disku molekule, θ pa označuje
orientacijo posameznega delca, bodisi i-tega bodisi j-tega.
UHB(ri2, Xi, rj2, Xj) =
2∑
k, l = 1
UklHB (rij, θi, θj) (4.7)
UklHB(rij, θi, θj) = εHB G(rij − rHB) G(ikuij − 1) G(jluij + 1) (4.8)
Skalarni produkt dalje izrazimo s trigonometrično funkcijo kosinus, v kateri upoštevamo
orientacije posameznih delcev, θ.
UklHB(rij, θi, θj) = εHB G(rij − rHB) G(cos (θi +
2π
3




Tudi za model metanola velja enaka enačba nenormalizirane Gaussianove funkcije, ki je
zapisana v enačbi 4.4 [25].
Nepolarni topljenec je sestavljen le iz dvodimenzionalnega Lennard-Jonesovega diska, ki
nima dodanih rok, zanj velja Lennard-Jonesova potencialna energija, zapisana v enačbi
4.2 [5].
4.2 Podrobnosti simulacij
Program za izvedbo Monte Carlo simulacij je bil napisan v programskem jeziku Fortran,
analizo rezultatov pa smo naredili s programom Gnuplot 5. 2.
V kvadratno celico (dvodimenzionalni sistem) smo vstavili 100 delcev. Začetno fazo
uravnoteženja sistema smo izvedli v 60000 ciklih. Fazo produkcijskega dela, v katerem
smo merili lastnosti preučevanega sistema, smo izvedli v 20 blokih, v vsakem bloku je
bilo izvedenih 30000 ciklov. Vse simulacije smo izvedli v izotermno-izobarnem ansam-
blu pri N, p, T = konst. Reduciran tlak je bil vselej nastavljen na vrednost p∗ = 0, 19,
tekom različnih simulacij smo spreminjali deleže bodisi amonijaka bodisi metanola v
vodi, in sicer v območju X = 0,1–0,9 za korak 0,1. Omenjene deleže smo preučevali pri
treh različnih temperaturah, in sicer T∗ = 0,16, T∗ = 0,20, T∗ = 0,28. V preglednici
4.1 so navedeni parametri za vodikovo vez, v preglednici 4.2 LJ-parametri za nepolarni
topljenec, amonijak, metanol in vodo.
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Eksperimentalni del
Preglednica 4.1: Parametri za vodikovo vez
εHB σHB rHB
vodikova vez -1,0 0,085 1,0









LJ 0,1 0,7 / /
MB-voda 0,1 0,7 / /
MB-amonijak 0,1 0,7 / /





V tem poglavju bomo analizirali termodinamične in strukturne lastnosti obeh mešanic.
Predvsem nas zanima, kako se lastnosti spreminjajo s spreminjanjem deleža bodisi amoni-
jaka bodisi metanola v čistih mešanicah, pri analizi termodinamičnih lastnosti bomo
preučili tudi njihovo odvisnost od temperature. Analizirali bomo tudi termodinamične
lastnosti solvatacije nepolarnega topljenca obeh mešanic, in sicer v odvisnosti od temper-
ature in deleža amonijaka ali metanola v ustrezni mešanici.
5.1 Termodinamične lastnosti
Oglejmo si analizo termodinamičnih lastnosti čistih mešanic amonijak-voda in metanol-
voda. Zanimajo nas spremembe gostote, ρ∗, razteznostnega koeficienta, α∗, koeficienta
izotermne stisljivosti, κ∗, in toplotne kapacitete pri konstantem tlaku, c∗p, v odvisnosti od
deleža amonijaka/metanola v mešanici. Rezultati so obravnavani pri treh temperaturah
T∗ = 0,16, 0,20, 0,28 in pri tlaku p∗ = 0,19. Na vseh slikah, ki prikazujejo termodi-
namične lastnosti, so izrisane tudi napake izračunanih vrednosti preučevanih lastnosti.
5.1.1 Čiste mešanice amonijak-voda in metanol-voda
Na sliki 5.1 so predstavljene gostote mešanic amonijak-voda v odvisnosti od narašča-
jočega deleža amonijaka (a) in gostote mešanic metanol-voda v odvisnosti od narašča-
jočega deleža metanola (b). Opazimo, da se gostota obeh mešanic z naraščajočim deležem
in povečevanjem temperature zmanjšuje. To je bolj razvidno v mešanici metanol-voda.
Pri obeh mešanicah je tudi razvidno, da se gostota od deleža amonijaka ali metanola X =
0,1 do 0,2 nekoliko poveča.
Na sliki 5.2 so prikazane odvisnosti razteznostnega koeficienta od naraščajočega deleža
amonijaka (a) in metanola (b) v obravnavani mešanici. V primeru mešanice amonijak-
voda opažamo naraščanje razteznostnega koeficienta z naraščanjem deleža pri temperatu-
rah T∗ = 0,16 in T∗ = 0,20. Pri višji temperaturi prav tako opazimo naraščanje razteznost-
nega koeficienta z naraščajočim deležem, vendar to ni tako izrazito kot pri nižjih temperat-
urah. V primeru mešanice metanol-voda opazimo naraščanje koeficienta pri temperaturah
T∗ = 0,16 in T∗ = 0,20. Pri najvišji obravnavani temperaturi je krivulja bolj monotona. V




































Slika 5.1: Odvisnost gostote, ρ∗, od deleža amonijaka v mešanici amonijak-voda (a) in od

































Slika 5.2: Odvisnost razteznostnega koeficienta, α∗, od deleža amonijaka v mešanici
amonijak-voda (a) in od deleža metanola v mešanici metanol-voda (b) pri temperaturah


































Slika 5.3: Odvisnost koeficienta izotermne stisljivosti, κ∗, od deleža amonijaka v
mešanici amonijak-voda (a) in od deleža metanola v mešanici metanol-voda (b) pri tem-

































Slika 5.4: Odvisnost toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku, c∗p, od deleža amonijaka
v mešanici amonijak-voda (a) in od deleža metanola v mešanici metanol-voda (b) pri
temperaturah T∗ = 0,16, 0,20 in 0,28.
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Rezultati
Slika 5.3 prikazuje koeficient izotermne stisljivosti v odvisnosti od deleža amonijaka (a)
in deleža metanola (b) v posamezni mešanici. Opazimo, da se z naraščanjem deleža
amonijaka/metanola vrednosti omenjenega koeficienta povečujejo. V primeru mešanice
metanol-voda opazimo dokaj enakomerno naraščanje koeficienta s povečevanjem deleža
metanola. Slednje je dobro razvidno pri vseh treh obravnavanih temperaturah, je pa to
naraščanje najbolj izrazito pri T∗ = 0,20. V obeh mešanicah se koeficient izotermne
stisljivosti z višanjem temperature povečuje.
Slika 5.4 prikazuje odvisnost toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku od deleža amoni-
jaka (a) in metanola (b) v mešanici. Z naraščanjem temperature se vrednosti toplotne
kapacitete pri konstantnem tlaku zmanjšujejo, kar je očitneje pri najvišje obravnavani
temperaturi. Pri nižjih temperaturah T∗ = 0,16 in 0,20 se krivulji namreč prepletata.
Preden namenimo pozornost solvataciji nepolarnega topljenca, analizi posnetkov sistema
in strukturnim lastnostim v odvisnosti od deleža amonijaka ali metanola v ustrezni mešanici,
si oglejmo še, kako se termodinamične lastnosti spreminjajo s temperaturo. Termod-
inamične lastnosti v odvisnosti od temperature smo preučili pri deležu amonijaka ali
metanola v ustrezni mešanici X = 0,5.
Na sliki 5.5 je prikazano, kako se gostota s pripradajočo napako za mešanici amonijak-
voda in metanol-voda spreminja s temperaturo. Opazimo, da se gostota z naraščanjem
temperature zmanjšuje.
Za obe preučevani mešanici je značilno, da tako razteznostni koeficient kot tudi koeficient
izotermne stisljivosti s temperaturo naraščata.
Za konec analize termodinamičnih lastnosti analizirajmo še spreminjanje toplotne ka-
pacitete pri konstntnem tlaku v odvisnosti od temperature. Za mešanici je značilno, da se
toplotna kapaciteta pri konstantnem tlaku z višanjem temperature zmanjšuje.
Na slikah, ki prikazujejo različne termodinamične lastnosti v odvisnosti bodisi od deleža
amonijaka ali metanola v posamezni mešanici bodisi od temperature, opazimo, da so na-
pake izračunanih količin precej velike. Zaradi večjih napak se pogosto pojavljajo tudi
točke z izrazitejšimi vrhovi, torej maksimumi in minimumi. Vzrok večjih napak izraču-
nanih količin je prekratka simulacija. Za pridobitev rezultatov, ki bi vsebovali manjšo































Slika 5.5: Odvisnost gostote, ρ∗, mešanic amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvis-





























Slika 5.6: Odvisnost razteznostnega koeficienta, α∗, mešanic amonijak-voda (a) in
metanol-voda (b) v odvisnosti od temperature pri deležu amonijaka ali metanola v us-





























Slika 5.7: Odvisnost koeficienta izotermne stisljivosti, κ∗, mešanic amonijak-voda (a) in
metanol-voda (b) v odvisnosti od temperature pri deležu amonijaka ali metanola v ustrezni

































Slika 5.8: Odvisnost toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku, c∗p, mešanic amonijak-
voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od temperature pri deležu amonijaka ali
metanola v ustrezni mešanici X = 0,5.
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Rezultati
5.1.2 Solvatacija nepolarnega topljenca
Z Widomovo metodo smo v obe mešanici vstavili nepolarni topljenec v neskončnem
razredčenju. Zanimajo nas spremembe Gibbsove proste energije, ΔG∗, entalpije, ΔH∗,
(TΔS)∗, toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku, Δcp∗, in volumna , ΔV ∗, zaradi vnosa
nepolarnega topljenca v ustrezno mešanico. Omenjene lastnosti bomo preučili v odvis-
nosti od deleža amonijaka ali metanola v ustrezni mešanici pri temperaturah T∗ = 0,16,
0,20, 0,28 in tlaku p∗ = 0,19. Vsem izračunanim vrednostim termodinamičnih lastnosti
solvatacije smo narisali tudi pripadajoče napake.
Slika 5.9 prikazuje spremembo Gibbsove proste energije zaradi vnosa nepolarnega topljenca
v neskončnem razredčenju v mešanico amonijak-voda (a) in metanol-voda (b). Pri najnižji
obravnavani temperaturi T∗ = 0,16 vrednosti ΔG∗ naraščajo, medtem ko pri višjih tem-
peraturah T∗ = 0,20 in 0,28 padajo. To opazimo za obe mešanici.
Sledi analiza spremembe entalpije, ΔH∗. Z naraščajočim deležem amonijaka ali metanola
v raztopini se vrednosti ΔH∗ povečujejo, prav tako opazimo, da sprememba entalpije s
temperaturo narašča. To velja za obe mešanici.
Zelo podobno obnašanje krivulj opazimo tudi pri preučevanju (TΔS)∗. Oblika spom-
inja na obliko krivulje, ki prikazuje odvisnost ΔH∗ od deleža amonijaka ali metanola v
ustrezni mešanici. Opazimo, da imajo (TΔS)∗ nekoliko nižje vrednosti v primerjavi z
ΔH∗. Produkt (TΔS)∗ z naraščanjem deleža amonijaka/metanola v mešanici narašča,
povečuje se tudi z višanjem temperature.
Tudi pri preučevanju spremembe toplotne kapacitete pri konstantnem tlaku zaradi vnosa
nepolarnega topljenca v neskončnem razredčenju opazimo zelo podobno obnašanje krivulj
za obe mešanici. Krivulja ima pri nižjih temperaturah nekako ustaljen potek, medtem ko
pri najvišji temperaturi T∗ = 0,28 opazimo rahlo padanje obeh krivulj za obe mešanici.
Vrednosti spremembe toplotne kapacitete so zelo visoke. ΔCp
∗ z višanjem temperature
narašča.
Oglejmo si še, kako se ΔV ∗ spreminja z naraščajočim deležem bodisi amonijaka bod-
isi metanola. Za solvatacijo nepoalrnega topljenca obeh mešanic je značilno, da ΔV ∗ z
naraščajočim deležem narašča. Potek krivulj je podoben za obe mešanici, opazimo tudi,





































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.9: Sprememba Gibbsove proste energije, ΔG∗, pri prenosu nepolarnega topljenca
v mešanico amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od deleža bodisi amoni-



































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.10: Sprememba entalpije, ΔH∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico
amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od deleža bodisi amonijaka bodisi












































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.11: Sprememba (TΔS)∗ pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico amonijak-
voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od deleža bodisi amonijaka bodisi metanola v


































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.12: Sprememba toplotne kapacitete, ΔCp∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v
mešanico amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od deleža bodisi amonijaka







































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.13: Sprememba volumna, ΔV ∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico
amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od deleža bodisi amonijaka bodisi
metanola v ustrezni mešanici pri temperaturah T∗ = 0,16, 0,20 in 0,28.
Prikazali bomo grafe omenjenih termodinamskih količin pri vstavitvi nepolarnega topljenca
v preučevani mešanici v odvisnosti od temperature, pri deležu amonijaka/metanola v us-
trezni mešanici X = 0,5, in sicer v območju T∗ = 0,16–0,28.
Na sliki 5.14 je prikazano, kako se ΔG∗ spreminja s temperaturo. Opazimo, da imata
krivulji za obe mešanici podoben potek, in sicer njena oblika spominja na konkavno
funkcijo. Ta oblika je nekoliko bolj razvidna za solvaatcijo nepolarnega topljenca mešan-
ice amonijak-voda.
ΔH∗ prenosa nepolarnega topljenca v ustrezno mešanico je pri nižjih temperaturah neg-
ativna, z višanjem temperature postajajo vrednosti pozitivne. Naraščajoč potek krivulj
lahko razberemo za solvatacijo obeh mešanic.
Produkt (TΔS)∗ z naraščanjem temperature narašča. To opazimo za obe mešanici, v ka-
teri smo vstavili nepolarni topljenec. Potek krivulj je zelo podoben poteku ΔH∗, le da so
vrednosti (TΔS)∗ nekoliko nižje.
S slike 5.17 je razvidno, da se ΔCp
∗ z naraščajočo temepraturo povečuje. Vrednosti ΔCp∗
so v obeh sistemih zelo visoke.
Za konec si oglejmo še spremembo volumna pri vnosu nepolarnega topljenca v mešanici.
Razvidno je, da se ΔV ∗ z naraščanjem temperature enakomerno povečuje. To nam pove,
da je z višanjem temperature okoli nepolarnega topljenca več prostora, kot ga je med





























(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-vodaa
Slika 5.14: Sprememba Gibbsove proste energije, ΔG∗, pri prenosu nepolarnega






























(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.15: Sprememba entalpije, ΔH∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico

































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.16: Sprememba TΔS∗ pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico amonijak-

























(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.17: Sprememba toplotne kapacitete, ΔCp∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v































(b) Solvatacija nepolarnega topljenca
mešanic metanol-voda
Slika 5.18: Sprememba volumna, ΔV ∗, pri prenosu nepolarnega topljenca v mešanico
amonijak-voda (a) in metanol-voda (b) v odvisnosti od temperature.
Tudi pri analizi termodinamičnih količin pri vnosu nepolarnega topljenca v obe mešanici
opazimo, da so napake izračunanih vrednosti precej velike. Tudi tu bi rezultate izboljšali z
daljšo simulacijo, predvsem s povečanjem števila ciklov produkcijskega dela. Za določitev
točne dolžine vzorčenja (oz. produkcijskega dela), bi morali simulacije ponovno izvesti
in ugotoviti, kolikšno število ciklov vzorčenja bi bilo primerno oz. zadovoljivo, da bi
pridobili rezultate z manjšimi napakami. Trend oz. potek krivulj opazovanih lastnosti
je sicer razviden že sedaj (naraščanje/padanje), bi pa z daljšo simulacijo izboljšali potek
krivulje in zagotovili manjšo napako. V kolikor bi rezultate izboljšali, bi lahko naredili
primerjavo trendov/poteka krivulj z eksperimentalnimi podatki. Neposredna primerjava





V tem razdelku bomo prikazali posnetke sistemov po končanem uravnoteženju sistema
za preučevani mešanici. Podrobnejšo razlago modelnih molekul vode, amonijaka in
metanola smo podali v podpoglavju 4.1. Modelne vode so na posnetkih sistema v obeh
obravnavanih mešanicah predstavljene z modro, amonijak ali metanol pa s črno barvo.
Molekule vode, amonijaka, vode in amonijaka, metanola, vode in metanola so povezane
z vodikovimi vezmi, ki na posnetkih sistema niso izrisane. Ker vodikove vezi na posnetkih
niso prikazane in zato težko razberemo, kako veliki in številčni skupki se tvorijo v sis-
temu, si za razlago pomagamo z analizo velikosti skupkov, ki je predstavljena v poglavju
5.3.2.
Posnetki sistema bodo prikazani pri treh temperaturah in deležih bodisi amonijaka bodisi
metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6 in 0,8.
Na sliki 5.19 so prikazani posnetki sistema za mešanici amonijak-voda in metanol-voda
pri temperaturi T* = 0,16. Pri deležu X = 0,2 je večina molekul tako amonijaka kot tudi
metanola prostih in ne tvorijo nobenega skupka. V obeh mešanicah se molekule vode
povezujejo tako v verižne kot tudi obročne strukture. Opazimo, da molekule vode tvorijo
obroče, sestavljene iz petih in tudi šestih molekul, kar je zanje značilno. Molekule vode
se pri teh pogojih raje povezujejo v skupke, zato je le redkokatera voda prosta.
Pri deležu X = 0,4 se v obeh sistemih nahaja 40 molekul amonijaka ali 40 molekul
metanola in 60 molekul vod. V obeh sistemih je ponovno največje število prostih molekul
bodisi amonijaka bodisi metanola. Tudi tu se molekule vode pogosteje pojavljajo v skup-
kih kot v posamični obliki. Večje število obročnih vodnih struktur lahko vidimo v sistemu
amonijak-voda, niso pa zanemarljive tudi v mešanici metanol-voda.
Pri višjem deležu X = 0,6 v primerjavi s tvorjenimi skupki opazimo večje število prostih
molekul v obeh obravnavanih mešanicah. Poleg vodnih skupkov se pojavi nekoliko večje
število prostih vodnih molekul. Opazimo, da se v obeh mešanicah pogosteje tvorijo ver-
ižne kot obročne strukture molekul.
Pri deležu X = 0,8 je prav tako največje število prostih molekul bodisi amonijaka bodisi
vode v mešanici amonijak-voda. Opazimo, da se pri tem deležu v primerjavi z vodnimi
molekulami v skupke pogosteje povezujejo molekule amonijaka ali metanola, kar je glede
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(f) Posnetek sistema metanol-voda pri













−4 −2 0 2 4
(g) Posnetek sistema amonijak-voda pri
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(h) Posnetek sistema metanol-voda pri
deležu metanola X = 0,8 in temperaturi T*
= 0,16
Slika 5.19: Posnetki sistema za mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X =
0,2, 0,4, 0,6 in 0,8 ter T* = 0,16.
Sedaj pozornost namenimo posnetkom sistema pri nekoliko višji temperaturi T∗ = 0,20.
Pri deležu X = 0,2 je v sistemu prisotnih 80 molekul amonijaka ali metanola in 20 molekul
vode. Večina molekul tako amonijaka ali metanola je prostih, v obeh mešanicah opaz-
imo verižne in obročne strukture molekul vod. Vodne molekule torej pogosteje tvorijo
skupke, kot se prosto pojavijo v mešanici. V obeh mešanicah se tvorijo skupki amonijaka
ali metanola, sestavljeni iz do ∼ 4 molekul, medtem ko molekule vode lahko tvorijo večje
število molekul v skupku.
Pri višjem deležu X = 0,4 je v obeh mešanicah prisotnih največ prostih molekul amoni-
jaka ali metanola. V obeh mešanicah je število prostih molekul vod največje, vendar tudi
število tvorjenih skupkov zdaleč ni zanemarljivo. Opazimo tako verižne kot tudi obročne
strukture.
Pri deležu X = 0,6 opazimo, da se v obeh mešanicah nahaja največje število prostih
molekul amonijaka in vode v mešanici amonijak-voda in prav tako največje število prostih
molekul metanola in vode v mešanici metanol-voda. Pri vodnih molekulah je v obeh
mešanicah razvidno, da se tvorijo tudi nekoliko večji skupki, medtem ko se tako molekule
amonijaka kot tudi metanola povezujejo v skupke, ki so sestavljeni iz največ 8 molekul.
Oglejmo si še posnetke sistema pri deležu X = 0,8. V obeh mešanicah je prav tako kot
pri nižjem deležu X = 0,6 največ prostih molekul. V obeh mešanicah opazimo približno
enako velikost skupkov za primer amonijak-voda, torej približno enako velikost skupkov
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(h) Posnetek sistema metanol-voda pri
deležu metanola X = 0,8 in temperaturi T*
= 0,20
Slika 5.20: Posnetki sistema za mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X =
0,2, 0,4, 0,6 in 0,8 ter T* = 0,20.
Sledi razlaga opažanj pri najvišje obravnavani temperaturi T∗ = 0,28. V obeh mešanicah
je največje število prostih molekul, torej amonijaka in vode v mešanici amonijak-voda ter
metanola in vode v mešanici metanol-voda. Kljub temu da je tu v primerjavi z nižjimi
temperaturami število prostih molekul vod največje, se molekule vode povezujejo tudi v
številčne skupke. To je opaženo za obe mešanici.
Pri deležu amonijaka ali metanola v mešanici X = 0,4 je iz posnetkov sistema razvidno,
da se tudi tu v največjem številu pojavijo proste molekule, ki se ne povezujejo v skupke.
Opazimo tudi, da molekule vode tvorijo manjše število skupkov.
Pri višjem deležu X = 0,6 je še večje število prostih molekul v obeh mešanicah. V
mešanici amonijak-voda se pojavi ∼ 24 prostih molekul amonijaka in ∼ 6 prostih molekul
vode. Kjub temu da je število prostih vod v primerjavi z nižjimi deleži tu večje, voda tvori
tudi večje skupke. Podobno opazimo tudi v mešanici metanol-voda. V sistemu opazimo
∼ 26 prostih molekul metanola in ∼ 11 prostih vodnih molekul. Opazimo tudi različno
velike vodne skupke, vendar manjše od 15 molekul v enem skupku.
Pri najvišjem deležu X = 0,8 se v mešanici amonijak-voda pojavi približno enako število
prostih molekul amonijaka kot tistih, ki so povezane v dimer. V tem sistemu se tvorijo
skupki, sestavljeni iz največ 15 molekul amonijaka, molekule vode pa tvorijo skupke, ses-
tavljene iz največ 9 molekul vod. Opazimo, da je pri teh pogojih v sistemu prisotno največ
prostih vodnih molekul, torej tistih, ki ne tvorijo nobenega skupka. Podobno opazimo za
sistem metanol-voda. V tej mešanici je največ prostih molekul tako metanola kot molekul
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(h) Posnetek sistema metanol-voda pri
deležu metanola X = 0,8 in temperaturi T*
= 0,28
Slika 5.21: Posnetki sistema za mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X =
0,2, 0,4, 0,6 in 0,8 ter T* = 0,28.
Povzemimo opažanja za obe mešanici za vse deleže in vse tri temperature. Za molekule
vode je značilno, da se najpogosteje povezujejo v penta- in/ali heksagonalno obročno
strukturo, razvidne so tudi verižne oblike. Pri nižjih deležih in nižjih temperaturah opažamo,
da se molekule amonijaka ali metanola v mešanici najpogosteje pojavljajo posamično in
tvorijo le nekaj skupkov. Za molekule vode je značilno, da tvorijo velike skupke in je le
redkokatera voda prosta. Pri višjih deležih se pojavlja tudi večje število prostih vodnih
molekul. Za molekule amonijaka in metanola je značilno, da se pri vseh deležih in temper-
aturah v največjem številu pojavijo proste molekule. Opazimo tudi, da se z naraščanjem
temperature v sistemu številčneje pojavljajo proste molekule, tako amonijaka ali metanola
kot tudi vode, razlaga za ta pojav pa je preprosta. Z višanjem temperature se vodikove
vezi bolj dinamično cepijo in ponovno nastajajo. Zato opazimo manj obročnih in verižnih
struktur in več posamičnih molekul.
5.3 Strukturne lastnosti
V tem podpoglavju bomo preučevali strukturne lastnosti preučevanih čistih mešanic. Na-
jprej si bomo ogledali analizo vodikovih vezi, nato bo sledila analiza tvorbe skupkov. Z
omenjeno analizo smo si pomagali tudi pri razlagi posnetkov sistema. Sledile bodo tudi
parske porazdelitvene funkcije. Te bomo, tako kot analizo velikosti skupkov, izvedli pri
štirih deležih amonijaka ali metanola v vodi, in sicer pri X = 0,2, 0,4, 0,6 in 0,8.
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5.3.1 Analiza vodikovih vezi
Vodikove vezi so v preučevanih mešanicah amonijaka-vode in metanola-vode izredno
pomembne, zato jim bomo v tem podpoglavju namenili posebno pozornost. Na slikah
5.22 in 5.23 so predstavljeni deleži amonijaka/metanola in vode, ki so povezani z ra-


















(a) Delež molekul amonijaka v mešanici
















(b) Delež modelnih vod v mešanici

















(c) Delež molekul amonijaka v mešanici




















(d) Delež modelnih vod v mešanici


















(e) Delež molekul amonijaka v mešanici

















(f) Delež modelnih vod v mešanici

















(g) Delež modelnih vod v mešanici
amonijak-voda, ki so povezane s tremi
vodikovimi vezmi
Slika 5.22: Deleži molekul amonijaka in vode v mešanici amonijak-voda, ki niso
povezane z nobeno vodikovov vezjo (a), (b), so povezane z eno vodikovo vezjo (c), (d),
z dvema vodikovima vezema (e), (f) in vode, povezane s tremi vodikovimi vezmi (g).
Deleži so prikazani pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20, 0,28.
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Na sliki 5.22 vidimo, da je delež tvorbe različnega števila vodikovih vezi med model-
nimi molekulami amonijaka in med modelnimi vodami odvisen od deleža amonijaka
v mešanici in tudi temperature. Opazimo, da se delež prostih amonijakov v mešanici
amonijak-voda, torej tistih, ki niso povezani z nobeno vodikovo vezjo, spreminja W0 ∼
0,14–0,08 pri temperaturi T∗ = 0,16. Pri najnižji temperaturi delež amonijaka, ki ni
povezan z nobeno vodikovo vezjo, z naraščajočim deležem amonijaka v mešanici rahlo
pada oz. je od X = 0,5 ustaljen. Pri višjih temperaturah opazimo nasproten pojav, torej
naraščanje deleža molekul amonijaka, ki niso povezane z nobeno vodikovo vezjo, v odvis-
nosti od deleža amonijaka v mešanici. Pri T∗ = 0,20 se vrednosti W0 s spreminjanem X v
mešanici raztezajo 0,14–0,17. Deleži med seboj nepovezanih amonijakov so pri najvišje
obravnavani temperaturi višji, in sicer se W0 spreminja 0,27–0,42. Pri obravnavanju mod-
elnih vod v omenjeni mešanici opazimo podoben pojav, kot velja za nepovezane molekule
amonijaka. Pri najnižji temperaturi se W0 z naraščajočim X amonijaka rahlo zmanjšuje,
medtem ko se pri ostalih dveh temperaturah delež nepovezanih vod v sistemu povečuje
(W0 ∼ 0,045–0,06 pri T∗ = 0,20 in W0 ∼ 0,15–0,27 pri T∗ = 0,28). Delež molekul
amonijaka, ki so povezane z eno vodikovo vezjo pri T∗ = 0,16 in 0,20, z X amonijaka
narašča, in sicer v primeru najnižje temperature W1 ∼ 0,29–0,38 in pri T∗ = 0,20 W1 ∼
0,38–0,46. Pri T∗ = 0,28 opazimo padanje deleža modelnih amonijakov, ki so povezani z
eno vodikovo vezjo, z naraščajočim X, in sicer W1 ∼ 0,49–0,44. Modelne molekule vode
se pri povezovanju z eno vodikovo vezjo obnašajo malce drugače, kot smo zasledili v
primeru amonijaka. Pri vseh treh temperaturah opazimo naraščanje W1 z naraščajočim X
amonijaka, in sicer W1 ∼ 0,08–0,15 pri T∗ = 0,16, W1 ∼ 0,18–0,28 pri T∗ = 0,20 in W1 ∼
0,38–0,44 pri T∗ = 0,28. Deleži amonijaka, ki so povezani z dvema vodikovima vezema,
z naraščajočim X amonijaka padajo, in sicer pri vseh treh temperaturah. Natančneje, W
z X se spreminja tako: W2 ∼ 0,51–0,49 (rahlo padanje) pri T∗ = 0,16, W2 ∼ 0,42–0,34
pri T∗ = 0,20 in W2 ∼ 0,21–0,14 pri T∗ = 0,28. Pri analizi vodnih molekul, ki so med
seboj povezane z dvema vodikovima vezema, opazimo, da se pri nižjih temperaturah W
z naraščajočim X povečuje, in sicer W2 ∼ 0,22–0,40 pri T∗ = 0,16, W2 ∼ 0,36–0,40 pri
T∗ = 0,20 (le rahlo povečevanje). Pri najvišji temperaturi T∗ = 0,28 opazimo zmanjše-
vanje W z naraščajočim X, in sicer W2 ∼ 0,35–0,24. Oglejmo si še analizo molekul vod,
ki so med seboj povezane s tremi vodikovimi vezmi. Opazimo, da se W z naraščajočim
X zmanjšuje pri vseh temperaturah, in sicer so deleži W3 najvišji pri najnižji temperaturi,
W3 ∼ 0,58–0,38. Sledijo deleži pri temperaturi T∗ = 0,20, kjer se W3 spreminjajo ∼






















(a) Delež molekul metanola v mešanici


















(b) Delež modelnih vod v mešanici

















(c) Delež molekul metanola v mešanici



















(d) Delež modelnih vod v mešanici

















(e) Delež molekul metanola v mešanici




















(f) Delež modelnih vod v mešanici metanol-


















(g) Delež modelnih vod v mešanici metanol-
voda, ki so povezane s tremi vodikovimi
vezmi
Slika 5.23: Deleži molekul metanola in vode v mešanici metanol-voda, ki niso povezane
z nobeno vodikovov vezjo (a), (b), so povezane z eno vodikovo vezjo (c), (d), z dvema
vodikovima vezema (e), (f) in vode, povezane s tremi vodikovimi vezmi (g). Deleži so
prikazani pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20, 0,28.
V mešanici metanol-voda na sliki 5.23 opazimo, da se delež molekul metanola, ki niso
povezane z nobeno vodikovo vezjo, z naraščajočim X, pri vseh treh obravnavanih tem-
peraturah, povečuje. Pri najnižji temperaturi T∗ = 0,16 opazimo, da se W0 do deleža
X = 0,3 rahlo znižuje in nato z naraščajočim X narašča do W0 ∼ 0,10. Kot je že bilo
omenjeno, se W0 tudi pri višjih temperaturah z naraščajočim X povečuje, so pa njegove
vrednosti pri višjih temperaturah večje. Pri T∗ = 0,20 se W0 ∼ spreminja 0,11–0,24,
pri T∗ = 0,28 pa W0 ∼ 0,31–0,50. Pri obravnavi modelnih vod, ki med seboj niso
povezane z nobeno vodikovo vezjo, v mešanici metanol-voda opazimo podobno obliko
krivulj kot v primeru preučevanja metanola, le da so vrednosti W0 drugačne. Pri na-
jnižji temperaturi ima krivulja konstanten in rahlo naraščajoč potek v celotnem območju
X. Krivulja oz. odvisnost W0 z večjim X narašča pri obeh višjih temperaturah, in sicer
se pri T∗ = 0,20 W0 spreminja ∼ 0,05–0,12, pri T∗ = 0,28 pa W0 ∼ 0,16–0,34. Pri
višjih temperaturah so deleži vod, ki niso povezane z nobeno vodikovo vezjo, večji. Pri
analizi molekul metanola, ki so povezane z eno vodikovo vezjo, opazimo podoben po-
jav, kot smo ga zasledili že v mešanici amonijak-voda. W1 se pri temperaturah T
∗ =
0,16 (W1 ∼ 0,27–0,42) in T∗ = 0,20 (W1 ∼ 0,37–0,49) z naraščajočim X povečuje. Pri
najvišji temperaturi opazimo padanje W1, in sicer ∼ 0,48–0,42. Pri obravnavi molekul
vod, ki so med seboj povezane z eno vodikovo vezjo, opazimo, da se deleži omenjenih
vodnih molekul z naraščajočim X metanola v mešanici povečujejo. Značilno je tudi, da
so omenjeni deleži z višanjem temperature večji. Pri T∗ = 0,16 se deleži molekul vod,
povezanih z eno vodikovo vezjo, spreminjajo ∼ 0,09–0,21, pri T∗ = 0,20 W1 ∼ 0,19–
0,39 in pri T∗ = 0,28 W1 ∼ 0,39–0,45. Delež molekul metanola, ki so povezane z dvema
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vodikovima vezema, z naraščajočim X pada. Opazimo, da deleži W2 s padajočo temper-
aturo naraščajo. Podrobneje se pri T∗ = 0,16 spreminja W2 ∼ 0,59–0,49, pri T∗ = 0,20
W2 ∼ 0,49–0,38 in pri T∗ = 0,28 W2 ∼ 0,20–0,10. Pri analizi vodnih molekul, povezanih
z dvema vodikovima vezema, opazimo podoben pojav kot v mešanici amonijak-voda. Pri
najnižji temperaturi opazimo naraščanje W2 z X, in sicer W2 ∼ 0,27–0,42. Pri T∗ = 0,20
se krivulja le malo spreminja, opazimo rahlo padanje pri deležih, večjih od X = 0,6. Za
vodne molekule, ki so povezane z dvema vodikovima vezema, je značilno spreminjanje
W v območju W2 ∼ 0,36–0,38 pri T∗ = 0,20. Pri najvišji temperaturi T∗ = 0,28 opazimo
padanje W2 z naraščajočim X, in sicer W2 ∼ 0,34–0,19. Oglejmo si še analizo molekul
vod, ki so med seboj povezane s tremi vodikovimi vezmi. Opazimo, da se W3 z narašča-
jočim X zmanjšujejo pri vseh treh temperaturah. Vrednosti W3 so pri nižjih temperaturah
večje, in sicer pri T∗ = 0,16 W3 ∼ 0,52–0,31, pri T∗ = 0,20 W3 ∼ 0,34–0,10 in pri T∗ =
0,28 W3 ∼ 0,11–0,03.
Na slikah 5.22 in 5.23 opazimo, da so krivulje, ki opisujejo obnašanje deleža molekul, ki
so med seboj povezane z različnim številom vodikovih vezi, v odvisnosti od deleža bodisi
amonijaka bodisi metanola v mešanici, zelo podobne. Razlikujejo se le vrednosti W glede
na obravnavan sistem. Opazimo, da je zelo pomembna temperatura sistema, saj so deleži
tvorjenih vodikovih vezi odvisni od nje. Pri obravnavi deleža molekul, ki niso povezane
z nobeno vodikovo vezjo, se W0 z naraščanjem temperature povečuje. Ko preučujemo
deleže molekul amonijaka/metanola, ki so povezane z eno vodikovo vezjo, opazimo, da
se z višanjem temperature W1 sprva povečuje, pri najvišji temperaturi pa opazimo zman-
jševanje W1 z naraščajočim X. Podoben, a malo manj intenziven pojav pri T
∗ = 0,20
opazimo tudi, ko opazujemo povezovanje vodnih molekul z dvema vodikovima vezema.
V slednjem primeru so deleži za najvišjo temperaturo manjši. Pri povezovanju vodnih
molekul z eno vodikovo vezjo opazimo, da se z naraščajočo temperaturo povečujejo W1.
Pri povezovanju modelnih molekul amonijaka/metanola z dvema vodikovima vezema in
modelnih molekul vod s tremi vodikovimi vezmi opazimo podoben pojav. Z naraščajočo
temperaturo se namreč W zmanjšuje.
5.3.2 Velikosti skupkov
V tem podpoglavju bomo preučili tvorjene skupke amonijaka/metanola in vodne skupke,
zanimala nas bosta tudi povprečna velikost skupkov in delež posameznih molekul v določenem
skupku.
Na slikah 5.24–5.26 je predstavljeno povprečno število vseh molekul v skupkih določene
velikosti N l amonijaka in metanola v odvisnosti od velikosti skupkov pri deležih X = 0,2,
















(a) Delež amonijaka v mešanici amonijak-















(b) Delež metanola v mešanici metanol-
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(d) Delež metanola v mešanici metanol-













(e) Delež amonijaka v mešanici amonijak-














(f) Delež metanola v mešanici metanol-voda




















(g) Delež amonijaka v mešanici amonijak-

















(h) Delež metanola v mešanici metanol-
voda X = 0, 8
Slika 5.24: Analiza velikosti skupkov amonijaka, vode (levo) in metanola, vode (desno) v
mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 in temperaturi
T∗ = 0,16.
Najprej bomo obravnavali sistema amonijak-voda in metanol-voda pri različnih deležih
bodisi amonijaka bodisi metanola v mešanici in temperaturi T∗ = 0,16. V sistemu
amonijak-voda pri deležu amonijaka X = 0,2 opazimo, da je največ molekul amonijaka
prostih in ne tvorijo skupkov. Molekule amonijaka tvorijo skupke, ki so sestavljeni iz
največ ∼ 3 molekul amonijaka. Pri analizi vodnih skupkov opazimo, da je večina vodnih
molekul povezanih v skupke in je le redkokatera voda prosta. V mešanici metanol-voda
opazimo zelo podoben pojav, in sicer je največ molekul metanola prostih, medtem ko
je največ vodnih molekul povezanih v skupke. Molekule metanola tvorijo skupke, ki
so sestavljeni iz največ ∼ 4 molekul metanola v posameznem skupku, molekule vode
pa najpogosteje tvorijo večje skupke. Obema preučevanima sistemoma je skupno, da se
z naraščanjem števila amonijaka ali metanola v posameznem skupku povprečno število
molekul v skupku te velikosti zmanjšuje.
Pri deležu X = 0,4 v obeh mešanicah opazimo večje povprečno število prostih molekul
tako amonijaka kot tudi metanola. V sistemu amonijak-voda opazimo, da se molekule
amonijaka povezujejo v skupke, ki so sestavljeni iz do ∼ 10 molekul amonijaka, medtem
ko se molekule vode raje povezujejo v skupke, ki so sestavljeni iz do 60 molekul vod (to-
liko vodnih molekul je namreč prisotnih v takšnem sistemu). V primeru sistema metanol-
voda se tvorijo skupki, ki so sestavljeni iz do ∼ 5 molekul metanola, povprečno število
prostih molekul vode je v primerjavi z vodnimi skupki največje. Vodne molekule se lahko
povežejo tudi v skupke, ki so sestavljeni iz do 59 molekul vod, a je povprečno število
molekul omenjene velikosti skupka zelo majhno. Prav tako kot v primeru deleža X = 0,2
tudi tu pri deležu X = 0,4 opazimo, da se z naraščanjem števila amonijaka ali metanola v
posameznem skupku povprečno število molekul v skupku te velikosti zmanjšuje.
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Pri deležu X = 0,6 je povprečno število prostih molekul amonijaka in vode v mešanici
amonijak-voda ter metanola in vode v mešanici metanol-voda še večje, in sicer se v
mešanici amonijak-voda povprečno pojavi ∼ 24 prostih amonijakov in ∼ 6 molekul vod,
v mešanici metanol-voda pa ∼ 26 molekul metanola in ∼ 11 vodnih molekul. S poveče-
vanjem števila posameznih molekul v skupku se povprečno število molekul v skupku
določene velikosti zmanjšuje v obeh obravnavanih mešanicah. V mešanici amonijak-
voda opazimo, da se pojavijo skupki z do ∼ 10 molekulami amonijaka v skupku in vodni
skupki, ki vsebujejo do ∼ 31 molekul vod. V mešanici metanol-voda pa se tvorijo skupki,
ki vsebujejo do 8 metanolov, in skupki, ki vsebujejo do 14 vodnih molekul.
Oglejmo si še tvorjene skupke pri deležu X = 0,8. Povprečno število prostih amonijakov
je ∼ 17, število prostih molekul vod v mešanici amonijak-voda pa ∼ 10. Pri tem deležu
se bo v sistemu tvorilo do ∼ 15 molekul amonijaka v posameznem skupku in ∼ 9 vod-
nih molekul v posameznem skupku. V sistemu metanol-voda opazimo podobno situacijo.
Okoli 17 molekul metanola in ∼ 8 vodnih molekul je prostih, se pa z večanjem števila
molekul v posameznem skupku povprečno število molekul v posameznem skupku zman-
jšuje. Metanol tako lahko tvori do ∼ 13 molekul v skupku, voda pa do ∼ 11 vodnih
molekul v skupku.
Sledi analiza velikosti skupkov pri temperaturi T∗ = 0,20. V mešanici amonijak-voda
in deležu amonijaka v mešanici X = 0,2 je v povprečju prisotnih največ prostih molekul
amonijaka, in sicer ∼ 16. Molekule amonijaka se združujejo v skupke, ki so sestavljeni
iz do ∼ 7 molekul, vodne molekule pa se združujejo v večje skupke, ki so sestavljeni iz
do ∼ 80 molekul vod. Največ vodnih molekul je torej povezanih v zelo velike skupke.
V mešanici metanol-voda je v sistemu največ prostih molekul, in sicer ∼ 17 molekul
metanola, povezujejo se v skupke, ki so sestavljeni iz do ∼ 4 molekul metanola. Večina
vodnih molekul je povezanih v skupke, ti so sestavljeni iz do 80 molekul vod, najdemo
tudi nekaj prostih vodnih molekul in nekaj manjših skupkov.
Pri nekoliko večjem deležu X = 0,4 se v mešanici amonijak-voda v povprečju nahaja
največ prostih molekul amonijaka kot tudi največ prostih molekul vode. Število prostih
molekul amonijaka znaša ∼ 25, prostih vodnih molekul ∼ 5. Opazimo, da se z naraščan-
jem števila molekul bodisi amonijaka bodisi vode v posameznem skupku povprečno število
molekul v takšnem skupku zmanjšuje. Amonijak lahko tvori skupke, sestavljene iz do ∼
9 molekul, molekule vode pa se povezujejo v skupke, ki so sestavljeni tudi iz do 59
vodnih molekul. Podobno opazimo tudi v mešanici metanol-voda. V sistemu se nahaja
povprečno največ prostih molekul, in sicer ∼ 26 molekul metanola in ∼ 9 prostih vodnh
molekul. Metanol tvori skupke, v katerih se nahaja do 5 molekul metanola, vodni skupki
so lahko sestavljeni iz do 52 vodnih molekul.
Pri deležu X = 0,6 je število prostih molekul amonijaka in število prostih vodnih molekul
v mešanici amonijak-voda večje v primerjavi z nižjima deležema amonijaka. Število















(a) Delež amonijaka v mešanici amonijak-

















(b) Delež metanola v mešanici metanol-













(c) Delež amonijaka v mešanici amonijak-














(d) Delež metanola v mešanici metanol-














(e) Delež amonijaka v mešanici amonijak-














(f) Delež metanola v mešanici metanol-voda
















(g) Delež amonijaka v mešanici amonijak-















(h) Delež metanola v mešanici metanol-
voda X = 0, 8
Slika 5.25: Analiza velikosti skupkov amonijaka, vode (levo) in metanola, vode (desno) v
mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 in temperaturi
T∗ = 0,20.
metanola se povezujejo v skupke, sestavljene iz do 7 takšnih molekul, molekule vode
pa v skupke, ki so sestavljeni iz do 28 vodnih molekul. V primeru metanol-voda znaša
povprečno število prostih molekul metanola ∼ 30, število prostih vodnih molekul pa ∼
14. Z naraščajočim številom posameznih molekul bodisi metanola bodisi vode v skupku
se povprečno število molekul v določenem skupku zmanjšuje. Metanol tvori skupke, ses-
tavljene iz do 8 molekul metanola, molekule vode pa skupke, sestavljene iz do 15 vodnih
molekul.
Pri najvišje obravnavanem deležu X = 0,8 opazimo, da je v obeh preučevanih mešanicah
najvišje povprečno število prostih molekul, in sicer ∼ 26 prostih molekul amonijaka in ∼
13 prostih vodnih molekul v mešanici amonijak-voda ter ∼ 30 prostih molekul metanola
in ∼ 13 prostih molekul vode. V mešanici amonijak-voda se tvorijo skupki, sestavljeni iz
do 13 molekul amonijaka, in skupki, ki so sestavljeni iz do 8 molekul vode. V sistemu
metanol-voda se pojavljajo skupki, sestavljeni iz do 11 molekul metanola, in skupki, ses-
tavljeni iz do 9 vodnih molekul. Opazimo, da se z višanjem deleža amonijaka ali metanola
v določeni mešanici povprečno število molekul, ki so povezane v skupek, torej amonijak
ali voda in metanol ali voda, zmanjšuje. To je bolj značilno in očitno za vodne molekule.
Oglejmo si analizo velikosti skupkov pri najvišje obravnavani temperaturi T∗ = 0,28.
Pri deležu amonijaka X = 0,2 v mešanici amonijak-voda je v povprečju moč najti na-
jveč prostih molekul tako amonijaka kot tudi vode. Molekule amonijaka se povezujejo v
skupke, sestavljene iz treh molekul, medtem ko molekule vode lahko tvorijo skupke, ki
so sestavljeni iz do ∼ 76 vodnih molekul. Podobno dogajanje opazimo tudi v mešanici
metanol-voda. Največ molekul tako metanola kot tudi vode je prostih, in sicer se v sis-




















(a) Delež amonijaka v mešanici amonijak-

















(b) Delež metanola v mešanici metanol-















(c) Delež amonijaka v mešanici amonijak-















(d) Delež metanola v mešanici metanol-
















(e) Delež amonijaka v mešanici amonijak-





































(g) Delež amonijaka v mešanici amonijak-


















(h) Delež metanola v mešanici metanol-
voda X= 0, 8
Slika 5.26: Analiza velikosti skupkov amonijaka, vode (levo) in metanola, vode (desno) v
mešanici amonijak-voda in metanol-voda pri deležih X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 in temperaturi
T∗ = 0,28.
da se molekule metanola povezujejo v skupke po štiri molekule, medtem ko molekule
vode tvorijo večje skupke. V sistemu namreč najdemo skupke, sestavljene iz do ∼ 71
vodnih molekul.
Pri nekoliko večjem deležu X = 0,4 se v mešanici amonijak-voda nahaja največ prostih
molekul bodisi amonijaka bodisi vode. Povprečno število vseh prostih molekul amonijaka
v sistemu znaša ∼ 30, povprečno število vseh prostih vodnih molekul pa ∼ 16. Opazimo,
da se v obravnavani mešanici tvorijo skupki, ki so sestavljeni iz do 4 molekul amonijaka,
in skupki, sestavljeni iz do 29 molekul vode. Podobno opazimo tudi v mešanici metanol-
voda. Povprečno število prostih molekul metanola znaša ∼ 31, povprečno število prostih
molekul vode je ∼ 19. V obeh primerih je število prostih molekul največje. Tudi molekule
metanola se pri teh pogojih povezujejo v skupke, sestavljene iz do 4 molekul, molekule
vode se povezujejo v skupke, sestavljene iz do 25 vodnih molekul.
Zelo podobno dogajanje opazimo pri deležu X = 0,6 v primerjavi z nižjima obravna-
vanima deležema, le da je povprečno število vseh prostih molekul v obeh obravnavanih
sistemih še večje. V mešanici amonijak-voda zaznamo ∼ 39 prostih molekul amonijaka
in ∼ 19 prostih vodnih molekul. Molekule amonijaka se povezujejo v skupke, ki so ses-
tavljeni iz do ∼ 7 molekul, medtem ko se molekule vode povezujejo v skupke, sestavljene
iz do 15 vodnih molekul. V mešanici metanol-voda je povprečno prisotnih ∼ 41 prostih
molekul metanola in ∼ 22 prostih vodnih molekul. Molekule metanola se povezujejo v
skupke, sestavljene iz do 5 molekul, molekule vode pa v skupke, sestavljene iz do 16
molekul vode.
Oglejmo si še analizo velikosti skupkov pri deležu X = 0,8. Nasproti nižjim deležem se v
mešanici amonijak-voda nahaja povprečno ∼ 43 prostih modelnih molekul amonijaka in
∼ 14 molekul vode. Opazimo, da se molekule amonijaka povezujejo v skupke, sestavl-
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jene iz do 7 molekul, molekule vode tvorijo skupke, sestavljene iz do 8 vodnih molekul.
V sistemu metanol-voda je prav tako največje število prostih molekul, in sicer ∼ 47
prostih modelnih molekul metanola in ∼ 16 prostih modelnih vodnih molekul. Molekule
metanola se povezujejo v skupke, sestavljene iz do 7 molekul metanola, molekule vode
pa v skupke, sestavljene iz do 5 vodnih molekul.
Povzemimo ključna opažanja velikosti skupkov za obe preučevani mešanici pri treh obrav-
navanih temperaturah. Iz mešanice amonijak-voda smo odstranili vse molekule vode
in analizirali skupke amonijaka, nato smo odstranili vse molekule amonijaka in anal-
izizrali vodne skupke. Podobno smo storili za mešanico metanol-voda. Vsem slikam
5.24–5.26 je skupno, da je povprečno število vseh prostih molekul bodisi amonijaka v
mešanici amonijak-voda bodisi metanola v mešanici metanol-voda največje. Z naraščan-
jem števila molekul v posameznem skupku se povprečno število vseh molekul določene
vrste (amonijak, metanol) v skupku ustrezne velikosti zmanjšuje. To opazimo v obeh
mešanicah. Molekule vode se številčneje pojavljajo v posameznem skupku kot molekule
amonijaka ali metanola. Značilno je, da se pri nižjih deležih amonijaka ali metanola,
torej takrat ko je v mešanici veliko število vodnih molekul v nasprotju s številom molekul
amonijaka ali metanola, vodne molekule številčneje pojavljajo v velikih skupkih, zelo
malo je prostih vodnih molekul. Povprečno število molekul v skupku določene velikosti
metanola, amonijaka ali vode se zmanjšuje z naraščanjem števila posameznih molekul v
skupku. Število vodnih molekul, ki sestavljajo določen skupek, se z višanjem temperature
zmanjšuje. Z naraščanjem temperature se v obeh mešanicah povečuje povprečno število
prostih molekul amonijaka ali metanola in vode. To je skladno z opažanji, ki smo jih
zapisali v uvodu, in sicer, da z višanjem temperature tvorjenje in razpadanje vodikovih
vezi poteka bolj dinamično.
Analizirajmo sedaj povprečne velikosti skupkov bodisi amonijaka bodisi metanola v vodni
mešanici. Na spodnjih slikah so predstavljene povprečne velikosti skupkov amonijaka (a)
in vod (b) na sliki 5.27 in povprečne velikosti skupkov metanola (a), vod (b) na sliki 5.28,
v odvisnosti od deležev pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20 in 0,28.
Povprečne velikosti skupkov amonijaka z deležem amonijaka v raztopini naraščajo, in
sicer pri T∗ = 0,16 je vrednost S pri deležu X = 0.9 enaka ∼ 5.0, pri T∗ = 0,20 ∼ 3,40
in pri T∗ = 0,28 ∼ 2,00. Na sliki, ki prikazuje povprečne velikosti skupkov vode, opaz-
imo, da se ti z večanjem deleža amonijaka v raztopini zmanjšujejo. Pri deležu X = 0,1
sta S pri T∗ = 0,16 in T∗ = 0,20 skoraj enaki in imata vrednost ∼ 90,00, medtem ko je
vrednost S pri temperaturi T∗ = 0,28 nižja in znaša ∼ 50,00. Z naraščanjem deleža se
S vrednosti zmanjšujejo in pri najvišji vrednosti X = 0,9 pri vseh obravnavanih temper-
aturah limitirajo proti 0,00. Na obeh grafih opazimo, da se povprečne velikosti skupkov
(za amonijak in vodo posebej) z naraščanjem temperature zmanjšujejo. Omenjeni pojav
si razložimo enostavno, saj je proces prekinitve in ponovnega nastanka vodikovih vezi pri



















(a) Povprečna velikost skupkov amonijaka


















(b) Povprečna velikost vodnih skupkov v
mešanici amonijak-voda, ki so povezani
preko vodikovih vezi
Slika 5.27: Povprečne velikosti skupkov amonijaka (a) in vode (b) v odvisnosti od deleža
amonijaka v vodni mešanici pri treh različnih temperaturah T∗ = 0,16, 0,20, 0,28, pri















(a) Povprečna velikost skupkov metanola


















(b) Povprečna velikost vodnih skupkov
v mešanici metanol-voda, ki so povezani
preko vodikovih vezi
Slika 5.28: Povprečne velikosti skupkov metanola (a) in vode (b) v odvisnosti od deleža




V mešanici metanol-voda opazimo, da vrednosti S pri opazovanju metanolovih skupkov
naraščajo z deležem pri vseh temperaturah od S ∼ 1 pri X = 0,1 in do S ∼ 4,30 pri X
= 0,9 in T∗ = 0,16, S ∼ 2,60 pri X = 0,9 in T∗ = 0,20 ter S ∼ 1,70 pri X = 0,9 in
T∗ = 0,28. Povprečne velikosti skupkov molekul vod padajo z naraščajočim deležem
metanola, in sicer od S ∼ 90,00 pri T∗ = 0,16 in T∗ = 0,20 za X = 0,1 ter S ∼ 45,00
pri T∗ = 0,28 za X = 0,1 in do S ∼ 0,00 za X = 0,90 pri vseh temperaturah. Na obeh
slikah opazimo, da se vrednosti S z višanjem temperature zmanjšujejo. Narisani grafi za
obe mešanici ustrezajo situaciji, ko obravnavamo le molekule amonijaka ali metanola, pri
čemer iz mešanice odstranimo molekule vode. Podobno analiziramo vodne molekule in



































(b) Delež molekul vode v mešanici
amonijak-voda v največjem skupku
Slika 5.29: Delež molekul amonijaka v največjem skupku (a) in delež vodnih molekul
v največjem skupku v mešanici amonijak-voda pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20 in
0,28.
Slika 5.29 prikazuje delež molekul amonijaka (a) in vode (b) v največjem skupku v odvis-
nosti od deleža amonijaka v obravnavani raztopini pri že omenjenih temperaturah. Opaz-
imo, da se pri obravnavanju skupkov amonijaka pn zmanjšuje do deleža X = 0,3 pri T
∗ =
0,16, do deleža X = 0,6 pri T∗ = 0,20, nato od omenjenih deležev naprej narašča. Pri
najvišje obravnavani temperaturi opazimo padanje pn pri vseh deležih. Deleži molekul
vode v največjem skupku se z višanjem deleža amonijaka zmanjšujejo pri vseh temper-
aturah, opazimo pa, da krivulja začne naraščati pri X = 0,7. Omenjeni situaciji ustrezata
primeru, ko iz raztopine odstranimo vse molekule vode in opazujemo delež molekul
amonijaka. Podobno storimo pri preučevanju vodnih skupkov, torej iz raztopine odstran-



































(b) Delež molekul vode v mešanici metanol-
voda v največjem skupku
Slika 5.30: Delež molekul metanola v največjem skupku (a) in delež vodnih molekul v
največjem skupku v mešanici metanol-voda pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20 in 0,28.
Tudi v primeru preučevanja metanolovih skupkov sta sliki izrisani za primer, ko iz raz-
topine odstranimo vodo in preučujemo delež molekul metanola v največjem skupku.
Podobno storimo za vodne skupke, in sicer iz raztopine odstranimo metanol in opazu-
jemo delež vodnih molekul v največjem skupku. Opazimo, da pn z večanjem deleža
metanola pada pri vseh temperaturah, le pri najnižji temperaturi opazimo od deleža X
= 0,6 naraščanje krivulje. Pri preučevanju deleža vodnih molekul v največjem skupku
opazimo padajoče vrednosti pn v celotnem območju naračajočega deleža metanola v raz-
topini. Pri deležih X = 0,6 in 0,7 krivulja naraste. Omenjeni pojav opazimo le pri T∗ =
0,16. Prav tako je razvidno, da v obeh grafih deleži molekul metanola in vode v največjem
skupku z naraščajočo temperaturo padajo.
5.3.3 Parska porazdelitvena funkcija
Raziskali bomo parske porazdelitvene funkcije med molekulami amonijaka, med amoni-
jakom in vodo ter med vodami v mešanici amonijak-voda. Podobno bomo analizirali
tudi parske porazdelitvene funkcije za sistem metanol-voda, torej RDF med molekulami
metanola, med metanolom in vodo ter med vodnimi molekulami. Teorijo parske po-
razdelitvene funkcije smo razložili v podpoglavju 3.3.1. RDF bomo prikazali pri deležih
amonijaka in metanola X = 0,2, 0,4, 0,6 in 0,8.
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Rezultati
Na slikah 5.31–5.33 so prikazane parske porazdelitvene funkcije (v nadaljevanju RDF)
med molekulami amonijaka in med posameznimi stranmi metanola pri treh temperaturah
T∗ = 0,16, 0,20, 0,28.
Pri RDF med molekulami amonijaka, slika 5.31 (a), opazimo najintenzivnejši vrh na raz-
dalji r∗ ∼ 1, čemur ustreza tvorba vodikove vezi med dvema amonijakoma, ko se med
seboj dotikata. Z nekoliko manjšo verjetnostjo ju najdemo tudi na razdalji r∗ ∼ 0,7, kar
ustreza Lennard- Jonesovemu (LJ) kontaktu, pojavita se tudi na razdaljah r∗ ∼ 1,8, r∗ ∼
2,7, r∗ ∼ 3,4 in r∗ ∼ 4,2. Pozicije vrhov so pri vseh obravnavanih deležih, X= 0,2,
0,4, 0,6 in 0,8, enake, spreminjata se njihova višina in globina. Na razdalji, ki ustreza
LJ-kontaktu, je višina vrha oz. največja verjetnost nahajanja dveh molekul amonijaka na
tej razdalji odvisna od temperature in deleža, medtem ko je na razdalji r∗ ∼ 1 vrednost
parske porazdelitvene funkcije pri najnižji in najvišji temperaturi največja pri deležu X=
0,8.
Prav tako kot pri RDF med molekulami amonijaka opazimo tudi pri RDF med različn-
imi stranmi metanola vrh na razdalji r∗ ∼ 0,7. Ta ustreza LJ-kontaktu. Pri parski po-
razdelitveni funkciji med metilnima stranema poleg vrha, prisotnega na razdalji r∗ ∼ 0,7,
opazimo vrhove, ki se pojavijo z manjšo verjetnostjo še na razdaljah r∗ ∼ 1,7, r∗ ∼
2,2 in r∗ ∼ 3,0. Opazimo, da z višanjem temperature postajajo vrhovi manj izraženi na
večjih razdaljah. Pri temperaturi T∗ = 0,28 postanejo verjetnosti, da se metilne skupine
metanola nahajajo na razdaljah r∗ ∼ 0,7, r∗ ∼ 1,7 in r∗ ∼ 2,2, približno enake. Pri nižjih
temperaturah opazimo tudi, da celotna porazdelitev pri deležu X = 0,2 najbolj odstopa v
primerjavi z ostalimi deleži. Z višanjem temperature ta razlika postane manj očitna.
Metilna in hidroksilna skupina se bosta med molekulami metanola z največjo verjetnostjo
nahajali na razdalji r∗ ∼ 1,6, z nekoliko mannjšo verjetnostjo pa na razdaljah r∗ ∼ 0,7 in
r∗ ∼ 2,2.
LJ-kontakt je na razdalji r∗ ∼ 0,7 med hidroksilnimi skupinami metanola najmanj ver-
jeten, z največjo verjetnostjo se omenjeni strani metanolov nahajata na razdalji r∗ ∼
1, ki ustreza kontaktu dveh hidroksilnih skupin metanolov, med katerima se vzpostavi
vodikova vez. S približno trikrat manjšo verjetnostjo se hidroksilni skupini nahajata tudi
na razdaljah r∗ ∼ 1,4, r∗ ∼ 1,8 in r∗ ∼ 2,3. Na krajši razdalji, torej r∗ ∼ 1,4, se med
dvema hidroksilnima skupinama nahajata metilni skupini teh metanolov, na daljši razdalji
r∗ ∼ 1,8 je med hidroksilnima skupinama vrinjena hidroksilna skupina druge molekule
metanola ali pa molekula vode. Na vseh slikah 5.31–5.33 opazimo, da so z naraščanjem






























































































(d) RDF med hidroksilnimi skupinami
metanola
Slika 5.31: RDF med molekulami amonijaka (a) v mešanici amonijak-voda in med
molekulami metanola, in sicer (b) med metilnimi skupinami, (c) med hidroksilno in
metilno skupino ter (d) med hidroksilnima skupinama v mešanici metanol-voda pri





























































































(d) RDF med hidroksilnimi skupinami
metanola
Slika 5.32: RDF med molekulami amonijaka (a) v mešanici amonijak-voda in med
molekulami metanola, in sicer (b) med metilnimi skupinami, (c) med hidroksilno in
metilno skupino ter (d) med hidroksilnima skupinama v mešanici metanol-voda pri
































































































(d) RDF med hidroksilnimi skupinami
metanola
Slika 5.33: RDF med molekulami amonijaka (a) v mešanici amonijak-voda in med
molekulami metanola, in sicer (b) med metilnimi skupinami, (c) med hidroksilno in
metilno skupino ter (d) med hidroksilnima skupinama v mešanici metanol-voda pri
deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 in p∗ = 0,19, T∗ = 0,28.
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Rezultati
Sledi razlaga RDF med modelnim sistemom amonijaka in vodo ter med metanolom in
vodo pri treh temperaturah T∗ = 0,16, 0,20, 0,28 (slike 5.34–5.36).
Na sliki parske porazdelitvene funkcije med molekulami amonijaka in vode opazimo zelo
podoben potek krivulj kot pri parski porazdelitvi med molekulami amonijaka. Najinten-
zivnejši vrh se prav tako nahaja na razdalji r∗ ∼ 1, pri kateri se med dotikajočima se
molekulama vode in amonijaka vzpostavi vodikova vez. S precej manjšo verjetnostjo
najdemo amonijak in vodo na razdalji r∗ ∼ 0,7, kar ustreza LJ-kontaktu, s podobno ver-
jetnostjo ju najdemo tudi na razdalji r∗ ∼ 1,8 in z nekoliko manjšo verjetnostjo še na raz-
daljah r∗ ∼ 2,7, r∗ ∼ 3,7 ter r∗ ∼ 4,2. Pozicije vrhov in oblike krivulj se z naraščajočim
deležem bistveno ne spreminjajo, opazimo pa, da postanejo vrhovi pri višjih temperaturah
na večjih razdaljah nejasni in nedefinirani.
Nastanek vodikove vezi med molekulo vode in hidroksilno skupino metanola je najverjet-
nejša na razdalji r∗ ∼ 1, s precej manjšo verjetnostjo se omenjeni skupini nahajata še na
razdaljah r∗ ∼ 1,6, r∗ ∼ 1,8, r∗ ∼ 2,4 ter r∗ ∼ 0,7 (slednji ustreza LJ-kontaktu). Podobno
kot pri RDF amonijaka in vode tudi tu opazimo, da so RDF za vse deleže zelo podobni,
pri vseh temperaturah najvišji vrh pripada največjemu deležu metanola v raztopini.
Kontakt med metilno skupino metanola in molekulo vode z največjo verjetnostjo opazimo
na razdaljah r∗ ∼ 0,7, kar znova ustreza LJ-kontaktu, in r∗ ∼ 1,8. Z nekoliko manjšo ver-
jetnostjo opazimo omenjeni kontakt tudi na razdalji r∗ ∼ 2,5, sledijo vrhovi na razdaljah
r∗ ∼ 1,9, r∗ ∼ 3,2 in r∗ ∼ 4. Pri nižjih deležih je verjetnost LJ-kontakta večja od naha-
janja metilne skupine metanola in vode na razdalji r∗ ∼ 1,8. Pri večjih deležih opazimo
obraten pojav, in sicer se omenjeni kontakt z največjo verjetnostjo nahaja na omenjeni

















































(b) RDF med hidroksilno skupino metanola
























(c) RDF med metilno skupino metanola in
vodo v mešanici metanol-voda
Slika 5.34: RDF med amonijakom in vodo (a) v mešanici amonijak-voda, med
hidroksilno skupino metanola in vodo (b) ter med metilno skupino metanola in vodo (c) v
mešanici metanol-voda, pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8,















































(b) RDF med hidroksilno skupino metanola
























(c) RDF med metilno skupino metanola in
vodo v mešanici metanol-voda
Slika 5.35: RDF med amonijakom in vodo (a) v mešanici amonijak-voda, med
hidroksilno skupino metanola in vodo (b) ter med metilno skupino metanola in vodo (c) v
mešanici metanol-voda, pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8,










































(b) RDF med hidroksilno skupino metanola























(c) RDF med metilno skupino metanola in
vodo v mešanici metanol-voda
Slika 5.36: RDF med amonijakom in vodo (a) v mešanici amonijak-voda, med
hidroksilno skupino metanola in vodo (b) ter med metilno skupino metanola in vodo (c) v
mešanici metanol-voda, pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8,
pri p∗ = 0,19 in T∗ = 0,28.
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Rezultati
Razložimo še RDF med vodami v obeh obravnavanih mešanicah pri treh omenjenih tem-
peraturah.
Molekuli vode v mešanici amonijak-voda se bosta najverjetneje nahajali na razdalji r∗ ∼
1, kar ustreza tvorbi vodikove vezi med vodama, ki se med seboj dotikata. Dobro izražen
in širši vrh opazimo tudi na razdalji r∗ ∼ 1,7, ki ustreza situaciji, ko se med obravnavan-
ima molekulama vode vzpostavi dodatna vodikova vez zaradi prisotnosti druge molekule
vode ali amonijaka. Vrh na razdalji r∗ ∼ 0,7, ki ustreza LJ-kontaktu, je manj izražen
v primerjavi z drugimi radialnimi porazdelitvenimi funkcijami, z višanjem temperature
postaja še bolj nedefiniran. Ostale vrhove opazimo še na razdaljah r∗ ∼ 2,7 in r∗ ∼ 3,6,
ki z višanjem temperature postajajo nejasni.
Podobno obliko in pozicijo vrhov RDF med vodami opazimo tudi v sistemu metanol-
voda. Molekuli vode se bosta z največjo verjetnostjo prav tako nahajali na razdalji r∗ ∼
1, med njima se vzpostavi vodikova vez. S približno enako verjetnostjo opazimo izrazita
vrhova na razdalji r∗ ∼ 0,7, kar ustreza LJ-kontaktu, ter na razdalji r∗ ∼ 1,8. Pri slednji
je vrh širši in ustreza vzpostavitvi vmesne vodikove vezi, ko se med omenjenima moleku-

















































(b) RDF med vodami v mešanici metanol-
voda
Slika 5.37: RDF med vodnimi molekulami v mešanici amonijak-voda (a) in v mešanici
metanol-voda (b), pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, pri













































(b) RDF med vodami v mešanici metanol-
voda
Slika 5.38: RDF med vodnimi molekulami v mešanici amonijak-voda (a) in v mešanici
metanol-voda (b), pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, pri











































(b) RDF med vodami v mešanici metanol-
voda
Slika 5.39: RDF med vodnimi molekulami v mešanici amonijak-voda (a) in v mešanici
metanol-voda (b), pri deležih amonijaka ali metanola v vodi X = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, pri
p∗ = 0,19 in T∗ = 0,28.
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Rezultati
Na vseh obravnavanih grafih, ki prikazujejo različne parske porazdelitvene funkcije, opaz-
imo, da se vsi pari obravnavanih molekul najverjetneje pojavljajo na razdalji r∗ ∼ 1, kar
ustreza situaciji, ko se dve molekuli med seboj dotikata in vzpostavita vodikovo vez.
Prav tako je vsem skupen vrh na razdalji r∗ ∼ 0,7, kar ustreza LJ-kontaktu med moleku-
lama. Opazimo, da je pozicija vrhov za vse obravnavane deleže bodisi amonijaka bodisi
metanola v ustrezni mešanici enaka, v nekaterih primerih se spreminja le višina vrhov
in dolin. Z naraščanjem temperature so vrhovi na večjih razdaljah manj definirani in ne-




Z Monte Carlo simulacijami smo preučili čisti mešanici amonijak-voda in metanol-voda,
dodali smo jima tudi nepolaren topljenec v neskončnem razredčenju. Za model vode,
amonijaka in metanola smo uporabili modele Mercedes-Benz. Modelna voda je pred-
stavljena kot Lennard-Jonesov disk z dodanimi tremi rokami za tvorbo vodikovih vezi.
Modelni amonijak je prav tako sestavljen iz enega Lennard-Jonesovega diska, le da ima
dodani dve simetrični roki. Modelni metanol je sestavljen iz enega Lennard-Jonesovega
diska, ki sta mu dodani dve roki in predstavlja hidroksilno skupino, ter drugega Lennard-
Jonesovega diska, ki predstavlja metilno skupino. Nepolarni topljenec je sestavljen le iz
Lennard-Jonesovega diska.
Vse simulacije smo izvedli v izotermno-izobrnem sistemu, torej pri pogojih N, p, T =
konst. Med simulacijami smo spreminjali delež bodisi amonijaka v mešanici amonijak-
voda bodisi metanola v mešanici metanol-voda v območju X = 0,1–0,9 s korakom po 0,1.
Preučili smo strukturne in termodinamične lastnosti, ki ustrezajo simulacijskim pogo-
jem. Analizo termodinamičnih lastnosti smo naredili pri različnih deležih amonijaka
ali metanola v ustrezni mešanici in v temperaturnem območju T∗ = 0,16–0,28. Ugo-
tovili smo, da gostota sistema z naraščajočim deležem pada, razteznostni koeficient in
koeficient izotermne stisljivosti z naraščanjem deleža naraščata, toplotna kapaciteta se
z naraščajočim deležem bistveno ne spreminja, smo pa zaznali učinkovitejše padanje
toplotne kapacitete z naraščanjem deleža pri najvišji obravnavani temperaturi. Opazili
smo tudi, da gostota sistema z naraščajočo temperaturo pada, razteznostni koeficient in
koeficient izotermne stisljivosti z naraščajočo temperaturo naraščata, toplotna kapaciteta
z naraščanjem temperature pada. Preučili smo tudi spremembe nekaterih termodinamskih
količin (Gibbsove proste energije, entalpije, toplotne kapacitete, volumna ...) pri vnosu
nepolarnega topljenca v neskončnem razredčenju v obe mešanici.
Izrisali smo posnetke sistema, iz katerih so razvidni omenjeni modeli Mercedes-Benz.
Naredili smo tudi analizo vodikovih vezi tako za amonijak in vodo kot tudi za metanol
in vodo. Ugotovili smo, kako se delež vodikovih vezi spreminja v odvisnosti od deleža
amonijaka ali metanola v določeni mešanici. Zanimala nas je tudi porazdelitev velikosti
skupkov. Pri nižjih deležih amonijaka ali metanola in nižjih temperaturah se molekule
vode pogosteje pojavljajo v skupkih, medtem ko je povprečno število prostih molekul
amonijaka ali metanola nasproti tvorjenim skupkom teh dveh vrst molekul največje. Pri
višjih temperaturah in večjih deležih je v sistemu prisotno največje število prostih molekul
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Zaključek
tako amonijaka in vode kot tudi metanola in vode. Analizirali smo tudi parske po-
razdelitvene funkcije med molekulami amonijaka, med molekulami amonijaka in vode
ter med vodnimi molekulami v mešanici amonijak-voda. V mešanici metanol-voda smo
preučili parske porazdelitvene funkcije med hidroksilnimi skupinami metanola, med metil-
nimi skupinami metanola, med hidroksilnimi in metilnimi skupinami različnih molekul
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B. Likozar: Unravelling the mechanisms of CO2 hydrogenation to methanol on Cu-
based catalysts using first-principles multiscale modelling and experiments. Catal.
Sci. Tehnol., 2017, 7, 5900–5913.
[14] W. L. Jorgensen: Structure and Properties of Liquid Methanol. J. Am. Chem.Soc.
1980, 102/2, 543–549.
[15] N. Metropolis: The beginning of the Monte Carlo Method. Los Alamos Science Spe-
cial Issue, 1987, 15, 125–130.
[16] A. R. Leach: Molecular modeling, Principles and Applications, 2. ed. Edinburgh
Gate: Pearson Education Limited 2001, str. 303–325.
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